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RESUMO 
 
O desenvolvimento de materiais sensores para o monitoramento de 
substâncias disruptoras endócrinas como pesticidas, utilizando métodos 
eletroanalíticos como as técnicas voltamétricas, apresentam vantagens como baixo 
custo e tempo de análise bem como oferecerem a possibilidade do monitoramento 
in-situ. Os polímeros condutores têm como principal característica sua a 
condutividade elétrica que pode ser regulada em ampla faixa, através de interações 
com receptores e doadores de elétrons, o que os torna atraentes como transdutores 
ativos. Dentre os diferentes polímeros condutores o Polipirrol é um dos mais 
estudados no desenvolvimento de sensores. Já os nanotubos de carbono têm a 
habilidade de promover reações de transferência de elétrons, aumentarem a 
velocidade de reação e diminuírem potenciais de oxidação. Assim, materiais 
baseados em compósitos de polímeros condutores com nanotubos de carbono têm 
sido desenvolvidos e apresentam propriedades sinergéticas como aumento da 
sensibilidade e da seletividade em relação aos materiais separados. O objetivo deste 
trabalho foi desenvolver e caracterizar filmes automontados baseados em 
compósitos de Polipirrol e nanotubos de carbono depositados sobre substratos de 
vidro recoberto com óxido de índio e estanho e eletrodo de carbono impresso para 
realizar o monitoramento dos pesticidas Diuron e Clorotalonil os quais são utilizados 
em tintas anti-incrustantes em ambiente marinho. Os filmes automontados foram 
caracterizados utilizando as técnicas de Voltametria Cíclica, Espectroscopia de 
Impedância Eletroquímica, Espectroscopia de UV-vísivel e Microscopia Eletrônica. A 
aplicabilidade dos sensores foi avaliada com auxílio das técnicas eletroanalíticas de 
Voltametria de Onda Quadrada e Voltametria de Pulso Diferencial. Os resultados 
mostraram que o filme do compósito em substrato de eletrodo impresso apresentou 
picos voltamétricos mais definidos devido ao sinergismo entre o Polipirrol e os 
nanotubos de carbono originando um aumento das correntes do polímero, pela 
diminuição da corrente capacitiva e com a diminuição da resistência à transferência 
de carga. Os resultados da aplicabilidade mostraram que o filme automontado do 
compósito em eletrodo impresso apresentou melhor sensibilidade comparado com o 
filme do Polipirrol devido os nanotubos de carbono em sua estrutura na presença do 
pesticida Diuron detectando esse herbicida em potencial de oxidação de 0,58V 
sendo esse menor que o potencial já conhecido na literatura que é em torno de 1,1V. 
O LOQ e o LOD foram respectivamente de 2,584.10-6 mol.L-1 e 7,83.10-7 mol.L-1 para 
a curva analítica do pico em 0,58V no eletrodo impresso feito a partir do filme 
automontado do compósito.  
 
PALAVRAS-CHAVE: Polipirrol; Nanotubos de Carbono; Filmes automontados; 
Sensores; Pesticidas. 
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ABSTRACT  
 
       The development of sensor materials for the monitoring of endocrine disruptors 
substances such as pesticides, using electroanalytical methods like voltammetric 
techniques, have low cost and time analysis as advantages as well as offering the 
possibility of in-situ monitoring. Conducting polymers have as their main 
characteristic the electrical conductivity which can be regulated in a wide range, 
through interactions with acceptor and donors of electrons, which makes them 
attractive as transducers or active. Among the different conducting polymers the 
Polypyrrole is one of the most studied in the development of sensors. Already the 
carbon nanotubes have the ability to promote electron transfer reactions, increasing 
reaction speed and decreasing oxidation potentials. Thus, materials based on 
conducting polymer composites and carbon nanotubes have been developed and 
present synergistic properties like the increase of sensitivity and selectivity in relation 
to its separate materials. The aim of this work was to develop and characterize self-
assembled films based on Polypyrrole and carbon nanotubes composites deposited 
on substrates of glass covered with indium-tin oxide and carbon screen-
printed electrodes to monitor Diuron and Chlorothalonil pesticides which are 
commonly used in marine environment. The self-assembled films were characterized 
using the techniques of Cyclic Voltammetry, Electrochemical Impedance 
Spectroscopy, UV-Visible Spectroscopy and Scanning Electronic Microscopy. The 
applicability of the sensors was evaluated using the electroanalytical techniques of 
Square Wave Voltametry and Differential Pulse Voltammetry. The results showed the 
composite film on printed electrode substrate had more definite voltammetric peaks 
due to the synergism between the Polypyrrole and the carbon nanotubes resulting in 
an increase of the polymer currents, the reduction of the capacitive current and the 
decrease of the transfer resistance of load. The results of the applicability showed 
the composite film in printed electrode presented better sensitivity compared to the 
film of Polypyrrole due to the carbon nanotubes in their structure in the presence of 
the pesticide Diuron detecting this herbicide in oxidation potential of 0,58V being 
smaller than the potential already known in the literature that is around 1,1V. The 
LOQ and LOD were respectively 2,584. 10-6 mol.L-1 and 7,83.10-7 mol.L-1 for the 
analytical curve for the peak at 0,58V on the printed electrode made from the 
composite film. 
 
KEYWORDS: Polypyrrole; Carbon Nanotubes; Self-assembled films; Sensors; 
Pesticides. 
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 1 INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVA 
 
Os contaminantes oriundos de resíduos industriais e humanos podem afetar 
significativamente os ambientes aquáticos e serem acumulados em animais e 
sedimentos. Dentre esses contaminantes atualmente há um grande interesse no 
monitoramento de grupos de substâncias químicas presentes no meio ambiente que 
possam interferir no sistema endócrino de seres humanos e outros animais podendo 
afetar a saúde, o crescimento e a reprodução dessas espécies. Essas substâncias 
são conhecidas como Desreguladores Endócrinos (DE). Várias são as substâncias 
que podem afetar o sistema endócrino, dentre essas, podemos destacar substâncias 
sintéticas como pesticidas e fármacos 1,2 . 
Os pesticidas têm sido largamente utilizados no mundo por décadas, sendo 
o maior grupo de substâncias classificadas como DE 2. Diversos estudos mostram a 
detecção de resíduos de pesticidas em alimentos, água potável e corpos hídricos. Na 
classe dos pesticidas, estão inclusos inseticidas, herbicidas e fungicidas, que são 
utilizados na agricultura, na aquicultura, no uso domiciliar 2. Especificamente, no 
ambiente marinho, nos últimos anos se despontaram como biocidas utilizados como 
princípio ativo de tintas anti-incrustantes em embarcações comerciais e de passeio, 
plataformas petrolíferas, tubulações submarinas, comportas de represas, tanques 
destinados à aquicultura, dentre outras estruturas com a finalidade de combater a 
formação e o estabelecimento de comunidades bioincrustantes (fouling) sobre 
superfícies expostas à água. Em razão dos problemas de tintas à base de 
organoestânicos e seu gradativo banimento mundial, uma terceira geração de tintas 
anti-incrustantes começou a ser utilizada a partir de 1987. Dentre os biocidas de 
terceira geração incorporados nos anti-incrustantes encontram-se compostos 
orgânicos não metálicos como: Diuron, Irgarol, Sea-Nine, Clorotalonil (CTL), 
Diclofluanida, Tiram, Busan (TCMTB), TCMS Piridina e Trifenilbornano Piridina 1,2. 
 Dentre os pesticidas citados, o Diuron é um herbicida que vem sendo 
empregado em tintas anti-incrustantes a partir da década de 1980. Esse composto é 
estável à oxidação e atua como inibidor da fotossíntese em diversas espécies. Apesar 
do seu uso na agricultura, concentrações mais elevadas de Diuron em água do mar 
que as observadas em águas doces indicam que a sua fonte está relacionada à 
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utilização como agente anti-incrustante. Elevadas concentrações associadas ao seu 
uso em tintas anti-incrustantes têm sido encontradas em amostras de água obtidas 
em marinas na Europa. Situação similar foi observada também em estudos na 
Inglaterra, Suécia, Portugal e Japão. No Brasil, foram verificadas concentrações 
detectáveis de Diuron em amostras de água e sedimentos oriundas de áreas sob a 
influência dos terminais portuários localizados no interior do estuário da Lagoa dos 
Patos (Rio Grande, RS) 2,3. O CTL é um pesticida organoclorado, que é utilizado há 
mais de 30 anos como fungicida na agricultura mundial. Contudo, sua utilização como 
biocida ativo em tintas anti-incrustantes iniciou após o banimento das tintas à base de 
organoestânicos e apresenta uma meia vida de até quatro semanas em meio 
aquático. Entretanto, em sedimentos, a meia vida do CTL costuma ser maior do que 
em água, apresentando persistência de até três meses. Quanto ao seu equilíbrio 
sortivo, estudos demonstraram que em pH 8 o CTL costuma se adsorver ao material 
particulado 3.  
O monitoramento da presença de DE no meio ambiente tem sido realizado em 
uma grande variedade de estudos em todo mundo. Entretanto, os métodos analíticos 
utilizados tanto para a determinação de pesticidas quanto para a de estrogênios 
(naturais ou sintéticos) em análises ambientais são em geral baseados em métodos 
cromatográficos 4-6 os quais demandam tempo de análise, tem um considerável 
consumo de solventes. Neste aspecto, o desenvolvimento de novos materiais de 
sensores que possam monitorar a presença de substâncias DE tem fundamental 
importância, pois apresenta diversas vantagens para análise de contaminantes 
ambientais como, serem relativamente de baixo custo, rápidos, não utilizam solventes 
orgânicos além de oferecerem a possibilidade do monitoramento portátil in-situ. 
Dentre os diversos métodos eletroanalíticos as técnicas voltamétricas são as mais 
amplamente utilizadas para a determinação quantitativa e qualitativa de analitos e 
para o desenvolvimento de sensores específicos para diversas substâncias como os 
pesticidas. 
Alguns trabalhos na literatura descrevem a determinação eletroanalítica de 
pesticidas em geral, entretanto, poucos trabalhos abordam a determinação do Diuron 
e do CTL.  
3 
 
 
 
 A modificação de eletrodos tem sido cada vez mais frequente no intuito de se 
aumentar a seletividade, a sensibilidade e até mesmo para garantir a especificidade 
das análises. Adicionalmente, no caso de substâncias que não apresentam 
eletroatividade ou que adsorvem na superfície do eletrodo de trabalho de forma 
irreversível, os eletrodos modificados também aparecem como uma boa alternativa. 
Dentre os materiais utilizados para a modificação de eletrodos no desenvolvimento de 
sensores e biossensores eletroquímicos merecem destaque os polímeros condutores 
(PC) 7-12 e os nanotubos de carbono (NTC) 13-16. 
Os PC exibem propriedades únicas como a condutividade, que pode ser 
regulada em uma ampla escala através das interações com receptores e doadores de 
elétrons, o que os torna muito interessantes como materiais transdutores-ativos, 
robustos e promissores no desenvolvimento de sensores para diversos tipos de 
aplicações 7-12. 
O desenvolvimento de novos materiais de sensores nanoestruturados 
baseados em PC, como polipirrol (PPy) e polianilina (PAni) têm aumentado nos 
últimos décadas devido as propriedades eletrônicas, magnéticas e ópticas do            
material17. O PPy emergiu como um polímero importante devido a sua alta 
condutividade e boa estabilidade ambiental 18. 
Na literatura, somente dois trabalhos descrevem o PPy e seu compósito com 
nanotubos de paredes múltiplas (PPy-MWCNT) como sensores de pesticidas. No 
geral o PPy é usado como material de apoio para suporte para ligar enzimas de 
maneira a que estas fiquem aprisionadas no interior da matriz, a fim reutilizar a 
enzima e aumentar sua estabilidade.  Os PC geralmente desempenham o papel de 
intermediários nos processos de interação entre o receptor e o analito e na 
transdução do sinal do biossensor visando melhorar seu tempo de resposta, sua 
sensibilidade e seu limite de detecção 19. 
A técnica de automontagem (do inglês Self-Assembly- SA) é uma maneira 
simples, com boa reprodutibilidade, para controlar a espessura na construção de 
filmes nanoestruturados poliméricos porque não requer equipamento especial. A 
preparação de filmes automontados (do inglês Self-Assembled- SA) é realizada por 
deposição de camadas alternadas de espécies carregadas positiva e negativa 
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(espécie catiônica e aniônica), seguido pela repetição do processo, resultando em um 
filme de multicamadas 20.       
Os NTC também aparecem como materiais promissores para o 
desenvolvimento de sensores. Os eletrodos modificados com NTC têm como algumas 
de suas características o favorecimento em reações de transferência de elétrons e 
diminuição de potenciais de oxidação, e devido estas propriedades têm sido 
extensamente utilizados como materiais no desenvolvimento de sensores para 
diversos tipos de aplicações na determinação dessas substâncias 13-16.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5 
 
 
 
2  REVISÃO DA LITERATURA 
 
Neste capítulo serão abordadas as principais características e propriedades 
dos pesticidas utilizados nesse trabalho. Também serão mencionados alguns 
trabalhos que determinaram esses pesticidas com auxílio de técnicas eletroanalíticas. 
Em seguida, para melhor entendimento dos aspectos teóricos presentes nesse 
trabalho serão apresentadas as principais propriedade do PPy, dos NTC bem como 
dos compósitos (PPy-MWCNT), exemplificando suas aplicações com trabalhos da 
literatura. 
Exemplos de trabalhos sobre eletrodos compósitos com polímeros condutores 
e nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT) na determinação de 
pesticidas bem como a abordagem sobre a técnica de SA utilizada para preparar os 
eletrodos nesse trabalho, como seu principio e algumas aplicações também serão 
tópicos apresentados a seguir. 
 
2.1 Determinação Eletronalítica, características e propriedades dos 
pesticidas 
  
A poluição ambiental por micropoluentes orgânicos, em especial em 
ambientes aquáticos  é  uma das grandes preocupações atualmente. Os 
micropoluentes orgânicos mesmo estando em baixas concentrações (μg.L-1 e ng.L-1) 
provocam efeitos nos sistemas que estão inseridos. Um exemplo desses 
micropoluentes são DE que são substâncias exógenas que causam danos a saúde 
dos organismos expostos a elas 21,22. Dentre as substâncias DE estão os dois 
pesticidas Diuron e CTL que foram utilizados nesse trabalho para estudar a 
aplicabilidade dos sensores feitos com filmes SA de PPy e seu compósito               
(PPy-MWCNT). 
 Os metódos eletroanalíticos são alternativas viáveis na determinação de 
pesticidas, pois possuem diversas vantagens como requerer pouca quantidade de 
reagentes, geralmente apresentam baixos limites de detecção (LOD) e quantificação 
(LOQ) além de possuir sensibilidade e seletividade 19,23. 
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Nas seções seguintes abordaremos as caracteristicas, propriedades e alguns 
trabalhos que determinaram esses pesticidas por medidas eletroquímicas.  
 
2.1.1 Diuron 
 
O Diuron (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea) é um herbicida derivado da fenil 
uréia (Figura 1) utilizado para o controle de ervas daninhas em plantações de 
algodão, soja, café, açúcar e etc., que causa grande impacto ambiental afetando 
algas e mamíferos 24. 
 
Figura 1. Estrutura química do Diuron 
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                                               Fonte: MUGADZA & NYOKONG, 2010, p.1374. 
 
A exposição de Diuron aos humanos resulta na formação de meta hemoglobina 
e anormalidades no fígado e baço 24-26. Como mencionado no item 1 Diuron é muito 
utilizado não só como pesticida, mas também como principio ativo em tintas anti-
incrustantes que são usadas para evitar a formação e o estabelecimento de 
comunidades bioincrustantes em superfícies expostas a água como navios, 
embarcações, tubulações, etc. 26. 
O Diuron tem atuado como um DE interferindo nos processos de liberação, 
transporte e eliminação dos hormônios naturais do corpo. Esse composto apresenta 
toxicidade aguda e crônica, teratogenicidade, mutagenicidade, carcinogenicidade, 
genotoxicidade principalmente em mamíferos, mas também em peixes, pássaros e 
invertebrados 25. 
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Os resíduos de Diuron são detectados muitas vezes acima da concentração 
limite. Mesmo já sendo verificadas concentrações detectáveis de Diuron nos terminais 
portuários localizados no interior do estuário da Lagoa dos Patos (Rio Grande, RS) no 
Brasil como já citado no item 1 a resolução 357 de 2005 do Conselho Nacional de 
Meio Ambiente (CONAMA) e a Portaria nº 518 de 2004 do Ministério da Saúde, que 
estabelecem limites máximos de contaminantes na água, não incluem a maioria dos 
pesticidas que  estão em uso atualmente, como o Diuron. Já no Canadá, Austrália e 
EUA, as concentrações limites de Diuron são 150, 30 e 10 µg L-1(ppb) 
respectivamente, para água tratada 25. No entanto, de acordo com Xu, na Nova 
Zelândia a Autoridade de Proteção Ambiental estabeleceu o limite de 1,8 µg. L-1 para 
substâncias perigosas, incluindo o Diuron em água do mar e nos países europeus a 
Comissão Europeia de 2008 também estabeleceu que a concentração máxima 
permitida desse herbicida é de 1,8 µg.L-1  27. 
Devido a presença do Diuron em águas e sedimentos marinhos é importante 
desenvolver métodos simples, rápidos e confiáveis para sua a detecção. Os métodos 
eletroquímicos têm sido empregados para a detecção desse herbicida, no entanto a 
passivação da superfície do eletrodo devido à deposição de produtos poliméricos tem 
sido observada 28. O processo de oxidação do Diuron envolve um íon hidrogênio e um 
elétron, originando um radical livre que por sua vez sofre dimerização como mostra a 
Figura 2. 
 
Figura 2. Processo de oxidação do Diuron 
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     Fonte: MUGADZA & NYOKONG, 2010, p.1374. (adaptado)  
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O Diuron se oxida formando as espécies diméricas. A presença de grupos 
amino na periferia dos anéis da molécula resultante do processo de oxidação faz com 
que ocorra a sua eletropolimerização na superfície do eletrodo. Os grupos amino são 
substituintes capazes de formar uma rede de ligações conjugadas e, portanto, se 
polimerizam-se com facilmente 28. 
Na literatura, poucos trabalhos apresenta a determinação eletroanalítica de 
Diuron. Dentre esses trabalhos, Soares et al., desenvolveram um procedimento 
eletroanalítico para a determinação do Herbicida Diuron em soluções de solo 
utilizando VPD e um eletrodo de grafite-poliuretano (GPU). Os resultados de 
voltametria cíclica apresentaram um processo de oxidação irreversível em cerca de 
1,2 V dependente do pH da solução com maior valor de corrente em pH 1,0. Os 
autores também observaram que a resposta voltamétrica do Diuron utilizando o 
eletrodo GPU foi mais definida e intensa em relação aos outros eletrodos de carbono 
(vítreo e pasta de carbono) e atribuíram isto à uma interação hidrofóbica entre o 
pesticida e o material do eletrodo de trabalho. Os autores obtiveram o LOD e o LOQ 
da ordem de 10-8 mol L-1  29.  
Em outro trabalho, WONG et al., também desenvolveram um sensor 
biomimético baseado em um eletrodo de pasta de carbono modificado com um 
complexo de ftalocianina com níquel (II) para a análise do pesticida Diuron em 
amostras de águas de solo e rios. O sensor foi avaliado utilizando técnicas de 
amperometria e voltametria cíclica. As melhores respostas amperométricas foram 
obtidas em 750 mV em pH 8.0 (tampão fosfato). Nestas condições, o sensor mostrou 
uma resposta linear para as concentrações de Diuron entre 9,9 x 10-6 e 1,5 x 10-4 mol. 
L-1 bem como seus respectivos LOD e LOQ foram de 6,14 x 10-6 e 2 x 10-5 mol. L-1 
mostrando que o eletrodo biomimético modificado apresentou seletividade e 
sensibilidade ao pesticida Diuron 25. 
 
2.1.2  Clorotalonil 
 
O Clorotalonil (2,4,5,6-tetracloroisoftalonitrilo), CTL, cuja fórmula estrututral 
está ilustrada na Figura 3, é um fungicida que tem sido amplamente utilizado em 
frutas, legumes e culturas comerciais para controlar os fungos imperfeitos e os 
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ascomicetos 30. Também é aplicado como biocida ativador aditivo em algumas tintas 
anti-incrustantes e como conservante de madeiras e pinturas. Sua presença em 
águas costeiras é devida, em parte a lixiviação do solo pela drenagem das águas 
subterrâneas agrícolas 31,32. 
 
Figura 3. Estrutura química do Clorotalonil 
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                                                   Fonte: FRANÇA, et al., 2011. 
 
Esse fungicida é tóxico para peixes, invertebrados aquáticos e organismos 
marinhos. Em humanos, pode causar dermatite, irritação grave dos olhos e das 
cutículas e problemas gastrointestinais. O CTL possui baixa solubilidade em água de  
0,9 mg.L-1, uma meia-vida em meio aquático de até quatro semanas e é 
 xt      nt     c  tív   à f t   g    ç  . A n t   z     c      ’ág       
concentração de material orgânico, como ácidos húmicos e fúlvicos tornam sua 
fotodegração mais rápida. Alguns estudos sobre o CTL em ambiente marinho 
apontaram que a degradação desse composto em água estuarina e marinha é mais 
rápida que em água esterilizada e que a atividade microbiana é um processo 
importante na degradação do CTL em ambientes marinhos 3,33. 
A Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (EPA) incluiu desde 
2002 o CTL na lista substâncias carcinógenas, pois durante o processo de síntese 
industrial o CTL é contaminado com hexaclorobenzeno que apresenta características 
carcinogênicas. Apesar de muitos países já regulamentaram seu uso, apenas a 
Suécia baniu em qualquer aplicação a utilização deste composto 32,34.  
De acordo com a Agência Nacional de Vigilancia Sanitária (ANVISA) o limite 
máxima para o CTL depende do tipo de cultura (maça, banana, morango, tomate, 
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uva, alface, etc) está entre 0,1 a 10,0 mg.Kg-1 36. Já na Europa de acordo com a 
Diretiva 98/83 o valor máximo permitido para cada agrotóxico é 0,1 µg.L-1 e de 0,5 
µg.L-1 para o total de agrotóxicos em águas superficiais 36. 
Em estudos anteriores foram identificados muitos metabólitos do CTL sendo 
que um deles o 4-hidroxiclorotalonil foi o que se apresentou em concentração elevada 
no solo 0,7 mg/L, visto que os principais metabólitos resultantes de sua degradação 
apresentam maior potencial de lixiviação do que a molécula original 34,37. As 
informações sobre os riscos potenciais do CTL e sua biotransformação, 
principalmente informações referentes dos seus metabólitos no sistema aquatico 
ainda são limitadas 37. 
A determinação eletroanalítica do CTL ainda é quase inexplorada. Em um 
trabalho recente França et al., determinaram o pesticida CTL usando um eletrodo de 
referência Ag/AgCl, um eletrodo auxiliar de platina e um eletrodo de trabalho de 
Diamante dopado com Boro (DDB), no qual apresenta uma ampla janela de potencial. 
Os autores observaram dois picos de redução em torno de -1,0 e -1,2 V com 
característica de processo irreversível 35. 
 
2.2 Polímeros Condutores  
 
Em 1970 os professores Alan G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa e Alan J. 
Heeger obtiveram o primeiro PC após expor o poliacetileno na forma isolante           
(10-5 S.cm-1) ao agente dopante como pentafluoreto de arsênio (AsF5) aumentando a 
condutividade desse polímero para 103 S.cm-1 38,39. Esse trabalho do Shirakawa e 
seus colaboradores foi essencial para o desenvolvimento de pesquisas com 
polímeros condutores. Em 2000 eles acabaram recebendo o Prêmio Nobel da 
Química pelos seus trabalhos com PC 40. Desde sua descoberta inúmeros trabalhos e 
diversos PC tem sido desenvolvidos até o presente. 
Os  PC e seus derivados     ch          “  t      ntét c  ”       les 
combimam sua flexibilidade e facilidade  com propriedades elétricas, eletrônicas, 
magnéticas e ópticas semelhantes às dos metais e semicondutores. A caracteristica 
diferenciada dos PC é a estrutura molecular apresentar longos    t     π 
conjugados, ou seja, uma alternância de ligações simples e duplas ao longo da cadeia 
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polimérica 17,38,41. Dentre os diferentes PC, a Polianilina (PAni), o Poliacetileno, o 
Politiofeno e o PPy são os polímeros mais estudados cuja estruturas químicas estão 
apresentadas na Figura 4. 
 
Figura 4. Estruturas dos principais polímeros condutores 
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            Fonte: Maia et al., 1999, p.204. 
 
A condutividade elétrica dos PC pode variar de um isolante a quase um metal e 
pode ser modulada reversivelmente sobre 15 ordens de magnitude controlando o tipo 
e o nível de dopante. A dopagem envolve a remoção ou adição de elétrons da cadeia 
polimérica. Apesar da dopagem nos PC receber o mesmo nome dos semicondutores 
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inorgânicos e em ambos os casos ser aleatória e não modificando a estrutura do 
material, seu mecanismo ocorre de maneira diferente. As impurezas (dopantes) no 
processo de dopagem dos PC são inseridas entre as cadeias poliméricas e não em 
sua estrutura. A interação impureza-cadeia gera deformações e defeitos, conhecidos 
como polaron e bipolaron, no qual aumentam sua condutividade.  Os dopantes podem 
ser removidos por meio da aplicação de um potencial elétrico e por isso a dopagem 
em PC poder ser um processo reversível 17,41. 
Devido suas propriedades os PC têm sido utilizados em diversas aplicações 
tecnológicas como sensores químicos, baterias recarregáveis, monitores 
eletrocrômicos,  anticorrosivos, eletrocatalisadores, dispositivos de armazenamento 
de energia. Além de aplicações biomédicas, em  biossensores e mais recentemente 
como superfícies de crescimento celular 41,42. A seguir apresentamos o PC utilizado 
neste trabalho o PPy. 
 
2.2.1  Polipirrol  
 
Em 1916 o Polipirrol (PPy) foi sintetizado pela primeira vez por A. Angelis e L. 
Alessandro pela oxidação quimica do monômero Pirrol (Py). No entanto, só em 1968 
foi publico o primeiro artigo sobre suas propriedades condutoras 43. Esse polímero 
tem sido muito estudado devido suas propriedades como estabilidade química e 
condutividade elét  c      n             t  t    h t    tô  c          ét  n  π 
conjugados presentes ao longo da cadeia 44. 
A polimerização do PPy diferente de outros PC pode ser realizada com vários 
solventes orgânicos e em meio aquoso (neutro). O PPy pode ser sintetizado 
quimicamente ou eletroquimicamente por meio da polimerização oxidativa do 
monômero de Py, como mostra a Figura 5. Na eletropolimerização ocorre a formação 
de um filme do polímero condutor na superficie do eletrodo de trabalho. A 
eletropolimerização em eletrodos de aço inoxidável e platina é realizada em potencial 
constante de 0,8V. Já a polimerização química do Py é mais usada para a obtenção 
de compósitos devido ao baixo custo dos reagentes 43,44. 
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     Figura 5. Mecanismo de polimerização do Pirrol 
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  Fonte: SAVILLE, 2005, p.1. 
  
O processo de polimerização do PPy ocorre inicialmente com a oxidação do 
monômero Py a um cátion radical primário que em seguida  se acopla com outro 
cátion radical primário formando um dímero carregado positivamente, o 2,2-bipirrol. 
Em seguida ocorre a rearomatização através da desprotonação formando um dímero 
neutro, devido aos dois prótons de dímero carregado positivamente distorcerem a 
conjugação. Posteriormente acontece o acoplamento de dois cátions radicais 
diméricos com cátions radicias primários ocorrendo a liberação de prótons e a 
rearomatização. Este processo de oxidação, acoplamento e rearomatização é  
repetido para originar cadeias mais longas, como o PPy. O acoplamento 2, 5 é o 
preferencialmente assumido para o polímero resultante 44,45. 
O PPy é um polímero conjugado com estrututras ressonância na forma 
aromática ou quinóide, como ilustra a Figura 6, nas quais possuem uma configuração 
de energia mais elevada e apresenta condutividade ao ser oxidado 45. 
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Figura 6. Estrutura do Polipirrol na forma aromática e na forma quinônica.  
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             Fonte: SAVILLE, 2005, p.2. 
 
De acordo com a concentração elevada de dopante ocorre a formação de 
espécies polarônicas no PPy. Devido a carga associada com o estado de oxidação do 
PPy ser deslocalizada durante várias unidades do polímero pode ocorrer a remoção 
de um elétron levando a formação do estado polaron (cátion radical) associado com a 
distorção da cadeia e com o aumento do grau de dopagem ocorre a formação do 
estado bipolaron (dicátion), definido como um par de cargas associadas a uma forte 
distorção na rede como mostra a Figura 7 43,45,46. 
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Figura 7. Estrutura do Polipirrol nas formas oxidadas com estados polarons e com estados 
bipolarons. 
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             Fonte: SAVILLE, 2005, p.2 (adaptado). 
 
A condutividade do PPy pode ser explicada a partir da formação dos polarons 
e bipolarons, pois a movimentação dos bipolarons ao longo da cadeia é que origina a 
sua  condutividade. Os elétrons passam da banda de valência para a banda de 
condução devido os polarons e bipolarons gerarem estados eletrônicos no meio da 
banda proibida do PPy 43. 
O PPy é utilizado em aplicações comerciais como baterias de Litio  (PPy/Li), 
coberturas antiestáticas, sensores poliméricos, capacitores eletrolíticos, LE ’  43. Os 
sensores de PPy e outros PC apresentam  alta sensibilidade e curto tempo de 
resposta, além serem utilizados à temperatura ambiente 47. 
Na literatura, poucos trabalhos descrevem PPy e PPy-MWCNT como sensores 
de pesticidas. Ge et al., desenvolveram um eletrodo de carbono vítreo modificado 
com uma camada fina de PPy polimerizado para a detecção de Paration metílico, 
azinfos metil, paratin e fenitrotion. Os autores obtiveram um LOD de 1,0 mg/L-1 
usando voltametria de varredura linear 48. Em outro trabalho, Simões et al., 
desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono modificado com PPy que foi capaz 
de detectar a presença de glifosato e do herbicida paraquat mostrando seletividade 
para estes pesticidas 10. 
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2.3 Nanotubos de Carbono  
 
A pesquisa em nanociência está sendo realizada predominante nos últimos 
anos. A minituarização de sistemas e dispositivos apresentam muitas vantagens 
como menos consumo de energia e menos custo, além desses materiais possuirem 
capacidades e funcionalidades aprimoradas com relação aos demais materiais. A 
nanotecnolgia engloba estruturas abaixo de 100nm como os nanotubos de carbono 
(NTC), nanocristais, nanofibras, nanofios, nanopartículas de óxidos metálicos, 
nanocompósitos poliméricos entre outras 49. 
Smalley, Kroto e Curl descobriram por volta da década de 80 os fulerenos 50. 
Os fulerenos são uma classe de alótropos do carbono sendo que a alotropia do 
carbono consiste na união de vários átomos formando  diferentes formas estruturais. 
Suas moléculas são   t  t       n  f        “g      ” c n t t í         n          
carbono sp2 formando uma rede de pentágonos e hexágonos.  Sua decoberta 
permitiu novas ideias sobre nanoestruturas de carbono e como as arquiteturas 
formadas a partir de unidades de carbono sp2  mesmo possuindo geometria simples 
podem originar novas estruturas com propriedades utéis 49-51. 
Os NTC foram descobertos em 1991 pelo o cientista japonês Sumio Iijima  a 
partir da descoberta do fulereno em 1985 52. Esses tubos  possuiam pelo menos duas 
camadas ou mais (paredes múltiplas) e o diâmetro exterior variava de 3 nm a 30 nm. 
Em 1993 nanotubos de carbono de parede única (SWCNT) foram descobertos por 
Iijima. Os SWCNT são mais estreitos do que os MWCNT com diâmetros tipicamente 
na faixa de 1-2 nm 49,52. Assim, os NTC podem ser classificados quanto ao número de 
camadas como MWCNT e SWCNT, Figura 8. 
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Figura 8. Estruturas do nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) e de 
parede múltiplas (MWCNT)  
 
Fonte: Zarbin, 2007.  
 
Os NTC são formados por carbono com hibridização sp2 a partir folhas de 
grafeno enrolada em forma cilíndrica, lembrando que o grafeno é uma camada de 
grafite individual 49,52. Esse material é muito atraente pois possui propriedades como 
estabilidade térmica e química, condutividade elevada e alta resistencia mecânica 54 
sendo utilizado em diversas aplicações como biossensores, sensores, enchimentos e 
armazenamento de gás e energia, células de combustível e como compósitos 
poliméricos 50,54. 
              
2.4  Nanocompósitos de Polipirrol e Nanotubos de Carbono 
 
Uma nova estratégia na obtenção de compósitos é a que associa PC com 
NTC, unindo as propriedades de cada material buscando uma sinergia entre eles. 
Esses compósitos possuem grandes aplicações potenciais como em 
supercapacitores, atuadores, biossensores, blindagem eletromagnética, dispositivos 
eletrônicos. Na síntese desses compósitos com NTC o PPy foi utilizado com êxito 
devido suas propriedades como alta condutividade, boa estabilidade e fácil 
preparação 55. 
 Na literatura existem alguns métodos de preparação desses nanocompósitos, 
porém o mais utilizado é a polimerização oxidativa química in situ, na qual permite 
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melhor coeficiente de dispersão e melhor interação entre os NTC e a matriz 
polimérica. No procedimento de síntese de compósitos por polimerização in situ 
normalmente os NTC estão funcionalizados, pois desse modo eles são mais fáceis de 
dispersar em solvente orgânico e água melhorando a dispersão e a homogeneidade 
dos MWCNT dentro da matriz polimérica. Para criar grupos carboxílixos em sua 
superfície, os MWCNT são tratados em uma mistura de H2SO4 e HNO3 utilizando 
ultrassom, auxiliando a sua solubilidade por exemplo, em solução de HCl 56,57, como 
ilustra a Figura 9.  
 
Figura 9. Esquema do procedimento de funcionalização dos MWCNT 
H2SO4/HNO3
Ultrassom
COOH
COOH
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No método de polimerização in situ as nanoparticulas de NTC são dispersas 
normalmente através de um ultrassom na solução monomérica até formar uma 
mistura homogênea para que em seguida seja adicionada a solução oxidante 
ocorrendo assim a polimerização originando o nanocompósito (PC/NTC) 58. Na Figura 
10 pode ser observado a formação do nanocompósito PPy-MWCNT através do 
método de polimerização in situ utilizando MWCNT funcionalizados com ácido 
carboxílico (MWCNT-COOH) e uma solução oxidante de persulfato de amônio (PSA).  
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Figura 10. Esquema do processo de síntese do compósito PPy-MWCNT pelo método de 
polimerização in situ. 
 
        
Possivelmente são os grupos ácido carboxílico que propriciam a interação 
entre o polímero e os MWCNT devido às ligações de hidrogênio formadas entre 
grupos -COOH de MWCNTs e grupos amino (NH) do monômero Py como mostra a 
Figura 10. Esssa forte interação garante que o monômero de Py seja adsorvido na 
superfície de nanotubos funcionalizados (MWCNT-COOH) 57,59.  
 
2.5  Eletrodos compósitos com Polímeros Condutores e Nanotubos 
de Carbono de Paredes Múltiplas na determinação de pesticidas 
 
Os eletrodos modificados baseados em filmes poliméricos semicondutores 
nanoestruturados têm sido utilizados como sensores e como dispositivos de 
armazenamento de energia, visto que os PC apresentam alta sensibilidade, resposta 
rápida e podem ser operados à temperatura ambiente. A técnica de camada por 
c      c nh c    c    “layer by layer (LBL)” é    t   t   z          bt nç          
filmes nanoestruturados, pois as propriedades desse eletrodo podem ser controladas 
a nível molecular. Alguns materiais podem melhorar parâmetros como espessura, 
morfologia e condutividade do filme polimérico levando a obtenção de sensores e 
biosensores altamente sensíveis e seletivos. Os MWCNT são um exemplo desses 
materiais, pois reduzem a resistência, aumentam a sensibilidade e diminuem o tempo 
de resposta do sensor 60-62 
Os NTC são utilizados em aplicações eletroquímicas e bioeletroquímicas, 
pois devido às suas propriedades eletrônicas, promovem reações de transferência de 
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elétrons além possuírem propriedades como a condutividade elétrica elevada, a 
estabilidade química elevada, a força mecânica elevada, e a superfície quimicamente 
modificável  61,63. 
Com o objetivo de alcançar a sinergia entre os PC e os NTC, alguns 
trabalhos recentes têm sido publicados no desenvolvimento de sensores e 
biosensores para determinação de pesticidas.   
Como por exemplo, CHEN et al,. desenvolveram um biosensor baseado em 
Polianilina (PAni) e MWCNT com a imobilização da enzima acetilcolinesterase (AChE) 
para determinar pesticidas organofosforados (OP). O filme do compósito foi preparado 
pela polimerização eletroquímica da anilina contendo sobre o substrato o MWCNT. Os 
autores observaram que a AChE catalisou por hidrólise o cloreto de acetilcolina 
produzindo tiocolina, a qual resultou em um pico de oxidação reversível. A atividade 
da enzima foi monitorada pela corrente de oxidação da tiocolina relacionando com a 
detecção do OP 64.  
Outro trabalho sobre biosensor foi publicado por Cesarino et al.,. Os autores 
desenvolveram um biossensor de pesticidas Carbamatos baseado numa estrutura 
core-shell feita a partir de filmes de PAni e MWCNT eletrodepositada em carbono 
vítreo para a imobilização da enzima acetilcolinesterase (AChE). A imobilização da 
AChE na superfície do eletrodo foi melhorada devido o efeito sinérgico da PAni e 
MWCNT. Os autores observaram que no voltamograma obtido através da técnica de 
Voltametria de Onda Quadrada (SWV, do inglês Square Wave Voltammetry) o 
eletrodo com os MWCNT apresentou um pico de oxidação da tiocolina bem definido. 
Foi notado que a presença de MWCNT melhorou a resposta eletroquímica do produto 
enzimático atuando como um eletrocatalisador. O biossensor desenvolvido foi 
avaliado para determinação de Carbaril por SWV e cronoamperometria. O eletrodo 
PAni e MWCNT apresentou baixos limites de detecção para determinação de  
Carbaril 63. 
Poucos trabalhos na literatura relatam sensores de pesticidas baseados em PC 
e seu compósito com NTC. Em um trabalho recente,Silva et al., produziram um filme 
por SA de PAni com camadas alternadas de NTC que foi aplicado para determinar o 
pesticida 2-Clorofenol. Foi observado propriedades sinérgicas da PAni e dos NTC que 
ocasionaram o aumento das correntes de pico 62.  
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Em outro trabalho Rosa et al.,  desenvolveram filmes SA com compósitos de 
PAni e MWCNT que mostraram propriedades sinergéticas com aumento de corrente e 
diminuição de corrente capacitiva em relação ao filme não modificado (PAni/PSS) e 
ao filme com camadas alternadas (PAni/PSS/MWCNT/PSS) destes materiais, mesmo 
que com uma proporção de apenas 2,5% em massa de MWCNT em relação ao 
polímero 65.  
 
2.6  Automontagem  
 
Os métodos de fabricação de filmes nanoestruturados tem recebido grande 
atenção e importância das tecnologias, pois possibilita o controle de espessura e de 
propriedades a nível atômico. As superfícies funcionais feitas a base dos filmes 
nanoestruturados são utilizadas em dispositos eletrônicos, como sensores e diodos 
emissores de luz em óptica integrada. Em especial os materiais orgânicos são 
utilizados na forma de filmes nanoestruturados em diversas aplicações sendo 
fabricados por técnicas como sol-gel, sublimação (CVD), Lagmuir-Blodgett (LB) e 
automontagem (Layer-by-Layer) 66. 
Os primeiros filmes ultrafinos foram fabricados no início do século XX por 
Langmuir e Blodgett. Os filmes LB são fabricados por transferência de camadas 
monomoleculares da interface da água/ar para um substrato sólido. Um material 
geralmente anfipático com cabeças polares pequenas e caudas hidrofóbicas  
hidrocarbônicas longas é dissolvido em um solvente orgânico volátil sendo disperso 
sobre a superfície aquosa. Após o solvente evaporar a monocamada formada é 
comprimida,  a parte hidrofílica interage com a superficie da água e a parte 
hidrofóbica é projetada para cima da água formando assim uma filme altamente 
orientado no estado condensado 20,67,68. Filmes nanoestruturados com espessura 
controlada a nivel molecular podem ser obtidos com uma camada por imersões e 
retiradas dos substratos 66. Apesar de o método LB ser aprimorado ele possui 
algumas limitações como ser lento, elevado custo devido exigir de ambientes de 
trabalho extremamente limpos e isolados além de dificuldades referente a topologia 
do substrato 68. 
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Em 1980 Sagiv e colaboradores propuseram pela primeira vez a fabricação de 
filmes finos nanoestruturados pela técnica de automontagem conhecida como LBL.  
Na LBL ocorre a imersão do substrato sólido quimicamente modificado em uma 
solução com moléculas bifuncionais, como organossilanos. Esses materiais ligam-se 
ao substrato por ligação covalente e a extremidade que não se liga ao substrato 
devido o material ser bifuncionalizado pode exercer a função de sítio de ancoragem 
para uma nova bicamada em uma nova imersão. Pode-se produzir um filme 
multicamadas com a repetição sistemática desses processos 68. 
Na década de 90 Decher e colaboradores reformularam a técnica, 
fundamentada agora na interação eletrostática entre moléculas contendo grupos 
iônicos, como compostos anfifílicos e polieletrólitos. A técnica LBL é capaz de 
produzir por adsorção espontânea, química ou física filmes ultrafinos organizados em 
nível nanométrico (10 a 100 Å) de diversos tipos de materiais, de forma simples e 
barata 66,68. A Figura 11 apresenta as etapas do processo de SA. 
 
Figura 11. Esquema do procedimento da fabricação de filmes LBL por absorção eletrostática, 
onde o substrato revestido com a fita galvanostática é alternadamente imerso em soluções 
contendo policátions e poliânions para produzir bicamadas. Após cada imersão o substrato 
passa pela etapa de lavagem e secagem. 
 
 
Nessa técnica os filmes nanoestruturados são produzidos através de absorção 
física via atração eletrostática. Inicialmente um substrato sólido carregado com cargas 
negativas é imerso por tempo determinado em uma solução de polieletrólitos com 
cargas positivas (policátion) que nesse trabalho foi a solução de PPy. Após esse 
tempo a camada de policátion é adsorvida no substrato por atração eletrostática entre 
as cargas negativas do substrato e as cargas positivas da solução policatiônica. Em 
seguida o substrato é lavado para eliminar o excesso de material e então é seco 
geralmente com um fluxo suave de ar comprimido ou de nitrogênio. Posteriormente o 
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substrato é imerso em uma solução aniônica (cargas negativas) que nesse trabalho 
foi a solução de PSS (Figura 12) ocorrendo a adsorção de uma nova camada da 
mesma forma que para o policátion formando assim uma bicamada 66,68.  
 
              Figura 12. Fórmula estrutural do Poliestireno Sulfonado (PSS)  
SO3
-
n
PSS
 
                   
Filmes ultrafinos com multicamadas podem ser produzidos devido à repetição 
   t     c          t n             éc      “  n  ích ” f           c       
moleculares catiônicas e aniônicas, alternadamente adsorvidas. Essa técnica de SA 
tem sido evidenciada por permitir estudos no nível molecular de mecanismos de 
adsorção e estabilidade de filmes ultrafinos além do procedimento experimental de 
fabricação dos filmes ser facilmente realizado comparado com outras técnicas 69,71. 
O número de bicamadas depositadas (número de imersões) controlam a 
espessura do filme nanoestruturado e características das soluções dos materiais 
depositados como pH, concentração, força iônica controlam a espessura de cada 
camada devido influenciarem na quantidade de material adsorvido por camada 20,68. 
Normalmente a caracterização dos filmes nanoestruturados por LBL é realizada 
durante o processo da produção dos filmes. Para fabricar nanoestruturas organizadas 
e com propriedades controladas é importante obter informações sobre o processo de 
adsorção, estrutura química dos materiais, regularidade e organização das camadas. 
Normalmente a Espectroscopia de UV-vis é utilizada para acompanhar o processo de 
adsorção em filmes LBL, pois a maior parte dos materiais depositados absorve 
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energia nesta região do espectro. Já por meio da Espectroscopia de Infravermelho é 
possível obter maiores informações sobre a estrutura química do material depositado 
através da caracterização das vibrações moleculares dos grupos funcionais das 
moléculas presentes em cada material depositado 66. 
As aplicações mais relevantes para os filmes SA envolvem a aplicação de 
filmes de PC em diodos emissores de luz, sensores químicos e biológicos, 
transistores, dispositivos de memória e filmes de polímeros contendo corantes 
visando a aplicações em ótica não-linear 66. 
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3 OBJETIVOS 
 
Esse trabalho tem como objetivo produzir e caracterizar o polímero condutor 
polipirrol (PPy) e seu respectivo compósito com nanotubos de carbono de paredes 
múltiplas funcionalizados com ácidos carboxílicos (MWCNT-COOH) bem como 
fabric   f        t     t             t          v     ç   “casting”        técn c  
de automontagem sobre substratos de vidro recobertos com óxido de indio e estanho 
e sobre eletrodos impresso.  
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4 MATERIAS E METÓDOS 
 
4.1 Materiais e Reagentes 
 
Os reagentes utilizados foram o hidróxido de amônio (NH4OH-Synth), ácido 
clorídrico (HCl a 37% - Synth), cloreto férrico (FeCl3-Synth), poliestireno sulfonado 
(PSS-Sigma Aldrich), pirrol (PY 98% - Sigma Aldrich), acetona (Synth), etanol (Synth), 
persulfato de amônio (PSA-Synth), acetonitrila (Synth), CTL (Sigma Aldrich), Diuron 
(Sigma Aldrich) , MWCNT com um diâmetro de 20-30 nm adquiridos da Cheaptubes 
INC®, substratos recobertos com óxido de índio e estanho (ITO) com uma resistência 
elétrica de 60 V/sq da Delta Technologies e eletrodos impresso (EI) DropSens DRP-
110.  
Todos os reagentes usados foram de grau analítico e as soluções foram 
preparadas usando água ultrapura do Sistema Milli-Q Direct (Millipore Co). 
O monômero do Py foi destilado antes de ser utilizado na polimerização 
química e foi armazenado em frasco âmbar e foi conservado no congelador. 
Foram preparadas soluções intermediárias dos pesticidas Diuron e CTL em 
acetonitrila de 10 e 100 ppm (mg.L-1) a partir da diluição de uma solução estoque de 
1000 ppm. As soluções foram armazenadas em frascos âmbar e conservadas no 
refrigerador. 
Os eletrólitos suporte utilizados foram as soluções de ácido clorídrico                  
0,1 mol.L -1 e tampão Britton-Robbinson (BR) 0,1 mol.L-1  (pH =2,0). Para a 
automontagem foi utilizada a solução de HCl pH=3 para dispersar o PPy e seu 
compósito PPy-MWCNT. O pH das soluções foi ajustado no valor desejado com a 
solução de NaOH 0,1 mol.L-1 utilizando um analisador de pH marca Hanna 
Instruments modelo HI2221. 
 
4.1.1 Espectroscopia de Infravermelho  
 
Um Espectrofotômetro de Transformada de Fourier (FTIR) Shimadzu modelo 
IRPrestige-21 foi utilizado para caracterizar as amostras de MWCNT, PPy e PPy-
MWCNT. As amostras de pó obtidas foram caracterizadas por FTIR utilizando 
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pastilhas de KBr com MWCNT, PPy e seu respectivo compósito (PPy-MWCNT) na 
faixa espectral de  500 a 4000 cm-1. Esse equipamento faz parte do Núcleo de 
Instrumentação para Pesquisa e Ensino (NIPE) da UNIFESP em Diadema. 
 
4.1.2 Difração de Raio-x  
 
Os difratogramas foram obtidos em um difratômetro de raios- 
X Bruker D8 Advance equipado com um detector lynxeye na faixa  de 10 a 80 theta. 
Utilizou-se um tubo gerador de raios-X de cobre com radiação K-alfa = 1,5406 A com 
potência ajustada para 1600 W (40kV e 40 mA) para avaliar os sinais difratados na 
região compreendida entre X° e Y°  2theta com passo de 0,0X°/s. O equipamento fica 
localizado no  laboratório da UNIFESP na unidade José Alencar no Centro em 
Diadema e faz parte do Núcleo Multiusuário de Materiais e Manufatura Mecânica 
(N4M)   
 
4.1.3 Espectroscopia de Raman 
 
Um microscópio Raman da marca Renishaw modelo InVia localizado unidade 
José Fillipi no Jardim Eldorado em Diadema foi utilizado para caracterizar as amostras 
de MWCNT, PPy e PPy-MWCNT nas seguintes condições: laser de excitação = 632,8 
nm , potência 10% (=1,7 mW), 3 scans de 10 segundos para cada amostra e  faixa 
espectral de 200 a 5000 cm-1.Esse equipamento também faz parte do NIPE. 
 
4.1.4 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 
As imagens de MEV dos filmes SA e depositados por casting foram obtidas 
usando um Microscópio Eletrônico de Varredura modelo Inspecione F50, da FEI 
localizado no Laboratório Interdisciplinar de Eletroquímica e Cerâmica (LIEC) 
localizado na Universidade Federal de São Carlos e um Microscópio Eletrônico de 
Varredura Jeol modelo JSM-6610LV no modo de elétrons secundários que também 
faz parte do N4M localizado na UNIFESP no Jardim Eldorado.  
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4.1.5 Voltametria Cíclica e Espectroscopia de Impedância 
Eletroquímica  
 
Nas análises voltamétricas e de Impedância Eletroquímica foi utilizado um 
potenciostato (Autolab PGSTAT 128N, Metrohm), controlado pelo software Nova 
(versão 1.11.2) localizado no laboratório da UNIFESP na unidade da Ponta da Praia 
em Santos.  A célula eletroquímica de 50 mL contém 3 eletrodos, sendo um eletrodo 
de referência (Ag/AgCl), um de trabalho (ITO/ EI) e um contra eletrodo (fio de prata) . 
Antes de cada análise as soluções suporte foram purgadas com N2 por 10 
minutos.  
As medidas de voltametrias cíclicas foram feitas de -0,2V a 0,75 nos filmes por 
casting em ITO  e EI e nos filme SA em EI. Já os filmes SA em ITO a janela de 
potencial foi de -0,75V a 0,75V. Todas as analises de caracterização dos filmes em 
casting e SA foi utilizado como eletrólito suporte a solução de HCl 0,1mol L-1 e foram 
feitos três ciclos de cada medida. 
Para estudar a aplicabilidade dos eletrodos foi utilizado como eletrólito suporte 
a solução tampão Britton-Robbinson (BR) 0,1 mol.L-1  (pH =2,0). 
As medidas de impedância foram feitas em solução de HCl 0.1mol L-1 num 
potencial aplicado de  0 volts, range de frequência 100000Hz- 0,1Hz , número de 
pontos 50 e amplitude 0,01V. 
 
4.1.6 Espectroscopia de UV-visível 
 
Nas análises de UV-vis foi utilizado um espectrofotômetro GENESYS 10S de 
UV-Vis, controlado pelo software VISIONlite (Thermo) localizado no laboratório da 
UNIFESP na unidade da Ponta da Praia em Santos. As medidas foram realizadas na 
região espectral de 290-1100nm sendo que o feixe de luz foi incidido diretamente na 
lâmina de ITO. 
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4.2 Parte Experimental 
 
4.2.1 Funcionalização dos Nanotubos de Carbono de Paredes 
Múltiplas 
 
Os MWCNT foram tratados em uma mistura de 3: 1 de HNO3 e H2SO4, durante 
3,0 h utilizando o sonicador analógico de ponteira (Branson Sonifier®). Depois disto, 
os MWCNT foram lavados e centrifugados várias vezes até a solução sobrenadante 
se tornar neutra, com o objetivo de purificar e criar grupos funcionais de ácidos 
carboxílicos adicionais na superfície dos MWCNT promovendo sua dispersão em 
meio aquoso.  
 
4.2.2 Síntese do PPy e seu compósito (PPy-MWCNT) 
 
O PPy e seu compósito PPy-MWCNT foram obtidos pelo método de 
polimerização química 43,65. A solução oxidante de persulfato de amônio (PSA 0,1 
mol.L-1, 100 ml) foi gotejada sob à solução do monômero Py (0,1 mol.L-1, 100 mL). O 
precipitado obtido foi filtrado utilizando filtração a vácuo, como ilustra a Figura 13. 
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Figura 13. Polimerização do PPy ou do PPy-MWCNT (a) solução oxidante sendo gotejada na 
solução monomérica e (b) sistema de filtração a vácuo utilizado para filtrar o precitado obtido 
               a)                                                                b) 
  
           
O PPy foi lavado com uma solução de HCl 0,1 mol.L-1 e água Milli-Q e seco em 
estufa a 80 ° C durante 4 h. O PPy foi neutralizado utilizando 100 mL de uma solução 
de hidróxido de amônio (NH4OH) 0,1 mol.L
-1. No processo de neutralização o  PPy foi 
mantido sob agitação magnética durante 24h. Posteriormente, o PPy  foi filtrado e 
lavado com água Milli-Q até que a solução do sobrenadante se tornasse neutra. O 
PPy neutro foi seco em estufa a 80°C. O compósito de PPy-MWCNT foi obtido por 
meio do mesmo procedimento de síntese utilizado para o PPy, com a dispersão 
prévia dos MWCNT na solução de Py utilizando um sonicador analógico de ponteira 
(Branson Sonifier®) na proporção de 2% em massa de MWCNT em relação a massa 
utilizada do monômero. 
 
4.2.3 Tratamento dos substratos  
 
As lâminas dos substratos de ITO com resistência elétrica de 60V/sq (Delta 
Technologies) com aproximadamente 1,0 X 2,0 cm antes da deposição do filme foram 
tratadas sendo imersas durante 5 minutos numa solução de NH4OH 2,5 mol.L
-1 e 
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H2O2 3,0 mol.L
-1, em seguida, em acetona e álcool etílico, e por fim foram lavadas 
com água Milli-Q. Este procedimento de limpeza cria cargas negativas na superfície 
do ITO 65 auxiliando na formação uma camada de filme uniforme e homogêneo através 
do principio da atração eletrostática de íons complementares após o ITO ser  imerso 
na solução policatiônica de PPy (carga positiva). A área geométrica (0,8 cm de 
diâmetro) foi delimitada usando uma fita de proteção galvanostática da 3M® como 
ilustra a Figura 14. 
Os EI (Figura 14) antes da deposição do filme foram limpos com álcool etílico e 
água Milli-Q. As conexões dos eletrodos de referência e do contra eletrodo foram 
recobertas com uma fita de proteção galvanostática da 3M® sendo utilizada somente 
a conexão do eletrodo de trabalho.  
 
Figura 14. (1) Eletrodo Impresso DRP 110 DropSens e (2) Eletrodo de ITO recoberto com fita 
de proteção galvanostática 3M
®
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4.2.4 Preparação e caracterização dos filmes depositados por 
casting  
 
Os filmes foram depositados por casting nos substratos de ITO e de EI 
utilizando as dispersões de MWCNT, PPy e PPy-MWCNT. As dispersões de PPy e  
PPy-MWCNT foram preparadas em uma proporção de 2,0 mg/L em 5,0 mL de 
solução de HCl com pH ajustado para 3,0. Já a dispersão de MWCNT foi preparada 
utilizando 1,0 mg de MWCNT em 10,0 ml de etanol. Após a deposição o solvente foi 
evaporado em temperatura ambiente. Os filmes PPy e PPy-MWCNT foram 
produzidos com 12 camadas e o filme de MWCNT foi produzido com 10 camadas. 
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Após serem fabricados os filmes foram caracterizados por MEV e pelas técnicas 
eletroquímicas de VC e EIE. 
 
 4.2.5 Preparação e caracterização dos filmes automontados 
 
Os filmes automontados (SA) foram produzidos imergindo alternadamente o 
substrato de ITO e o EI durante 3 minutos nas dispersões de PPy ou PPy-MWCNT e 
com imersões alternadas em dispersões de Poliestireno Sulfonado (PSS) como é 
observado na Figura 15. Todas as dispersões foram preparadas em uma proporção 
de 2,0 mg/L em 5,0 mL de solução de HCl com pH ajustado para 3,0 68. Nas 
dispersões de PPy e PPy-MWCNT foram adicionados 1,0 mg de cloreto férrico 
(FeCl3) 
43,45 como agente dopante do PPy para auxiliar no processo de SA. Após cada 
camada de PSS somente os filmes depositados em substrato de ITO foram lavados 
durante 15 segundos numa solução de HCl (pH 3,0) e secos em temperatura 
ambiente. 
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Figura 15. Processo de automontagem dos filmes de PPy/PSS e PPy-MWCNT/PSS em 
substrato de ITO (óxido de índio e estanho) com 10 bicamadas 
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Os filmes em ITO foram obtidos com 20 camadas (10 bicamadas de cada 
poleletrólito -PPy ou PPy-MWCNT e PSS) 65 e os filmes depositados nos EI foram 
obtidos com 12 camadas (6 bicamadas de cada polieletrólito). Os filmes foram 
caracterizados durante o processo de SA por Espectroscopia de UV-Visivel (substrato 
de ITO) e pela técnica de VC (substratos de ITO e EI). Após serem fabricados foram 
caracterizados por EIE e por MEV. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.1 Caracterização do MWCNT, PPy e seu compósito PPy-MWCNT   
 
Antes da polimerização do compósito foi calculada a quantidade teórica de 
MWCNT que seria usada na síntese através da massa de Py pesada. Após a 
polimerização o PPy e o PPy-MWCNT foram lavados, secos, triturados na forma de 
pó com auxílio de um almofariz e pistilo de quartzo devido a porosidade do material 
obtido e armazenados. 
A Tabela 1 mostra o rendimento da síntese do PPy-MWCNT e a porcentagem 
utilizada de MWCNT com relação a massa do monômero Py antes da polimerização e 
a porcentagem do MWCNT obtida após a síntese do compósito.  
 
Tabela 1. Rendimento das sínteses do Polipirrol e seu compósito PPy-MWCNT  e 
porcentagem de MWCNT presente no compósito antes e depois da polimerização. 
 
Síntese 
Massa do 
monômero 
% de 
MWCNT 
teórica 
Massa do 
compósito 
obtida após a 
síntese 
% de MWCNT 
presente no 
compósito 
Rendimento 
PPy-
MWCNT 
0,6704g 
2% 
(0,0138g) 
0,5716g 2,4% 85,26% 
 
A porcentagem em massa de MWCNT obtida no compósito foi de 2,4% 
indicando que o valor da quantidade de MWCNT presente no compósito após a 
polimerização foi próxima da quantidade utilizada antes da síntese. 
 
5.1.1 Espectroscopia de Infravermelho 
 
O MWCNT, o PPy e seu compósito PPy-MWCNT foram caracterizados pelo 
técnica de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR). A Figura 16 mostra os espectros 
de FTIR das pastilhas de KBr de MWCNT, PPy e seu respectivo compósito (PPy-
MWCNT). 
 
35 
 
 
 
Figura 16. Espectro de FTIR do MWCNT disperso (preto); do PPy (vermelho) e seu 
respectivo compósito de PPy-MWCNT com 6% de MWCNT (azul) (a) na faixa de 500 a 4000 
cm-1 e  (b) na faixa de 500 a 1750 cm-1. 
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Analisando o espectro de FTIR do PPy e do PPy-MWCNT, na Figura 16a,  
observou-se uma banda de transmitância em 3415 cm-1 corresponde à vibração de 
estiramento N-H do PPy 69,70.  
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Já no espectro ampliado do PPy e do PPy-MWCNT (Figura 16b) foram 
observadas algumas bandas de transmitância características do PPy como apresenta 
a Tabela 2.  
 
Tabela 2: Atribuições das principais bandas de transmitância do espectro de Polipirrol. 
Bandas de transmitância Atribuições 
1550 cm-1 (C=C) estiramento (das cadeias de PPy) 
1200 cm-1 (-CN) estiramento (no anel de Py) 
1046 cm-1 
(-NH) deformação no plano e (-CH) 
deformação 
928 cm-1 e 793 cm-1 (-CH) deformação do anel fora do plano 
679 cm-1 (C-C) deformação fora do plano 
Fonte: ABDULLAH, 2010; GIACOMINI & TICIANELLI, 1999; EISAZADEH, 2007, SAVILLE, 2005, SU et 
al., 2012, RAMESAN, 2013 
45, 69-73
.
 
 
No espectro do compósito (PPy-MWCNT), as bandas associadas com o 
MWCNT não foram observadas devido às suas intensidades serem mais baixas em 
comparação com as bandas do PPy e por serem mais intensas essas últimas acabam 
se sobrepondo nas bandas do MWCNT. 
 
5.1.2 Difração de Raio-X 
 
A partir da técnica de Difração de Raio-X (DRX) é possível extrair várias 
informações dos NTC como orientações variadas, determinar grau de alinhamento, 
avaliar efeitos da temperatura, diâmetro médio do tubo, o tamanho finito dos feixes e 
a dispersividade do diâmetro dos tubos 49. 
O difratograma dos MWCNT tem algumas características semelhantes ao do 
grafite devido sua natureza intrínseca, portanto essa técnica não é muito útil para 
diferenciar detalhes microestruturais entre os NTC e a estrutura do grafite, mas auxilia 
a determinar a pureza da amostra49. A Figura 17a apresenta o Difratograma do 
MWCNT e a Figura 17b do PPy e do PPy-MWCNT. 
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Figura 17. Difratogramas de raios-X do (a) Nanotubos de carbono de paredes múltiplas 
funcionalizados com grupos carboxílicos (MWCNT-COOH) e (b) PPy e PPy-MWCNT  
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As reflexões (002), (100) e (110) observadas na Figura 17a podem ser 
atribuídas as reflexões do grafite de acordo com 54. O           c   nt n      2ϴ = 
26º presente também no difratograma do MWCNT-COOH é atribuído a reflexão (002) 
do g  f t   nq  nt      c       f  ç       ét  c     2ϴ= 43º é designado a reflexão 
(100) do grafite sendo típica dos MWCNT 50,54. As reflexões (002) e (004) 
correspondem ao espaçamento entre as camadas, porém para os NTC essas 
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reflexões estão deslocadas para ângulos menores quando comparadas as do grafite 
devido ao aumento do espaçamento 74.  
O difratograma do PPy (Figura 17b) apresenta um pico largo de alta 
intensidade    2ϴ = 25º        c     b  x   nt n          2ϴ = 45º c   ct   z n   
assim a natureza amorfa desse polímero. Esses picos são atribuídos a distância entre 
as paredes e o espaçamento interplanar das cadeias de PPy  75. Já o difratograma do 
compósito (PPy-MWCNT) apresenta um perfil muito similar ao do PPy predominando 
os picos característicos desse polímero amorfo. 
 
5.1.3 Espectroscopia Raman 
 
A espectroscopia Raman é uma ferramenta muito poderosa para a 
caracterização de NTC, pois a análise é rápida e não destrutiva. Todas as formas 
alotrópicas de carbono são ativas na Espectroscopia Raman, porém a posição, 
largura e intensidade relativa das faixas são alteradas de acordo com a forma de 
carbono. Essa técnica permite uma determinação quase completa de parâmetros 
estruturais, tais como: os índices (n1, n2), diâmetro, quiralidade (ângulo quiral) e 
caráter metálico e o tipo de NTC (SWCNT ou MWCNT) 49. A Figura 18 apresenta o 
espectro Raman do MWCNT, PPy e PPy-MWCNT. 
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Figura 18. Espectros Raman do nanotubos de carbono de paredes múltiplas funcionalizados 
com grupos carboxílicos MWCNT-COOH (preto), do PPy (vermelho) e do PPy-MWCNT 
(verde).  
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No espectro do MWCNT foram observadas duas principais bandas típicas do 
grafite como mostra a Figura 18. A presença da banda G em 1579 cm-1 é atribuída ao 
modo de estiramento de E2g do grafite. O pico em 1618 cm-1 (banda G) é típico de 
materiais de grafite defeituosos 76 e a banda em 1330 cm-1 (banda D) é atribuída ao 
grafite ligeiramente desordenado 77. 
No espectro do PPy notou-se uma banda em 1570 cm-1 referente ao  
estiramento C=C da cadeia carbônica do PPy e outra banda em 1345 cm-1 que é 
atribuída ao modo de estiramento do anel de PPy 77. 
O espectro do compósito apresenta as bandas G e D modificadas com relação 
às bandas presentes no espectro do MWCNT. Com isso, fica evidenciado através dos 
espectros que a banda G e D mudam a partir das interações entre os MWCNT e o 
PPy, assumindo o perfil agora das bandas presentes no espectro do PPy, porém com 
intensidade aumentada 59. 
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5.2 Filmes depositados em substrato de ITO  
 
5.2.1 Caracterização dos filmes depositados por casting  
 
A morfologia dos filmes PPy e PPy-MWCNT depositados por casting com 12 
camadas também foi estudada por MEV como é observado nas Figuras 19a e 19b.  
Figura 19. Imagens de MEV dos filmes depositados por casting em substrato de ITO: a) PPy 
e  b) PPy-MWCNT com aumento de 40000x 
  
 
A partir da Figura 19a (PPy) notou-se pequenos aglomerados de partículas 
poliméricas que cobrem a superfície lisa do ITO. Já na Figura 19b (PPy-MWCNT), 
não foram observadas partículas de MWCNT dispersas ou aglomeradas, indicando o 
recobrimento efetivo das partículas de PPy sobre as de MWCNT. As partículas de 
MWCNT-COOH podem apresentar forte interações entre si resultando em 
aglomerados que podem dificultar a dispersão em meio aquoso. Entretanto, em um 
trabalhos anteriores foi demonstrado que a utilização de um ultrassom de ponteira em 
dispersões mais diluídas de MWCNT esta formação de aglomerados é bastante 
minimizada tanto na fabricação de filmes de NTC depositados por casting 15 quanto 
na produção de compósitos com PC 65. 
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Os filmes do PPy e do PPy-MWCNT depositados por casting em substrato de 
ITO após serem produzidos foram caracterizados por Voltametria Cíclica (VC) na 
faixa de potencial de -0,2V a 0,75V. Os voltamogramas apresentados na Figura 20 
foram obtidos após os filmes recobrirem todo o substrato de ITO. 
 
Figura 20. (a) Voltamogramas cíclicos dos filmes depositados por casting em substrato de 
ITO PPy (preto) e PPy-MWCNT (vermelho) e (b) Voltamogramas cíclicos ampliados de PPy 
(preto) e PPy-MWCNT (vermelho). Eletrólito suporte HCl 0,1 mol.L-1, velocidade de varredura 
de 50 mV.s-1, 10 ciclos e  faixa de potencial de -0,2 V a 0,75V. 
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A Figura 20a evidencia uma grande diferença de intensidade de corrente entre 
os filmes visto que o filme PPy-MWCNT apresentou uma intensidade de corrente bem 
menor comparada com o filme do PPy. 
De acordo com a Figura 20b somente o filme do compósito apresentou picos 
levemente pronunciados sendo um pico anódico em 0,3V e um pico catódico em 
0,17V. Esse fato deve está atribuído à presença dos MWCNT na estrutura do filme, o 
que pode ser ocasionado pela diminuição da resistência à transferência de carga e 
aumento da condutividade dos filmes 65 .Para avaliar a condutividade dos filmes foi 
realizada a caracterização pela técnica de Espectroscopia de Impedância 
Eletroquímica (EIE). 
A Figura 21 apresenta os diagramas de Nyquist dos filmes PPy e PPy-MWCNT 
a 0V depositados por casting no substrato de ITO. 
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Figura 21.    g         Nyq   t      c                 f       y (▼)     y-MWCNT (●) 
depositados por casting em substrato de ITO em HCl 0,1 mol.L-1. Potencial aplicado: 0 volts, 
range de frequência 100000Hz- 0,1Hz , número de pontos 50 , amplitude 0,01V. 
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Como apresenta a Figura 21 o diagrama de Nyquist ampliado para o eletrodo 
PPy traz um semicírculo na região de alta freqüência seguido por uma linha reta em 
médias e baixas frequências estando de acordo com o que relata  literatura sobre 
impedância de PC 78. A presença do semicírculo pode ser atribuída à resistência à 
transferência de carga eletrônica da interface filme/eletrólito e ao processo redox do 
polímero e a reta é característica de uma etapa difusional do processo            
eletroquímico 79.  
Já o diagrama de Nyquist o eletrodo do compósito (PPy-MWCNT) apresentou 
uma reta sem a presença do semicírculo. Esse perfil do espectro de impedância está 
associado ao fato das interações fortes nesses sistemas conjugados melhorarem 
muito as reações de transferência de carga entre a PPy e os MWCNT, assim 
diminuindo a resistência na interface eletrodo/eletrólito. Os MWCNT dentro da matriz 
polimérica ocasionam um processo de transferência de cargas mais rápido quando 
comparado com o processo do filme do PPy. Com isso conclui-se que os MWCNT 
aumentam a condutividade elétrica, diminuem a resistência de transferência eletrônica 
e facilitam a transferência de cargas dos compósitos 80. 
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A Tabela 3 apresenta os modelos de circuitos equivalentes propostos para os 
filmes depositados por casting bem como os valores obtidos dos elementos. 
 
Tabela 3. Circuito elétrico equivalente para os filmes de PPy e PPy-MWCNT depositados por 
casting em substrato de ITO e valores de elemento de fase constante (CPE), resistência da 
solução (Rs), resistência de polarização (Rp) e Warburg (W). 
Filme Circuito Equivalente 
CPE 
Y0 (μMho) 
e n 
Rs 
(Ω.cm2) 
Rp 
(Ω.cm2) 
W 
Y0 
(μMho) 
PPy  
 
W
Rs
CPE
RP
 
6,12 
0,92 
   46,6   681 455 
PPy-MWCNT  
W
CPE
Rs  
4,22 
0,97 
54,5 - 2,39 
 
Cada modelo de circuito equivalente presente na Tabela 3 foi usado para fitar o 
espectro de impedância do seu respectivo filme. O circuito equivalente do filme PPy 
consiste em uma resistência da solução (Rs), em uma resistência de polarização 
devido a transferência de carga (Rp) combinada em série com um o elemento 
Warburg (W) que está associado ao processo de difusão da interface 
polímero/eletrólito e em paralelo a Rp e ao elemento W um elemento de fase 
constante (CPE) que está presente no sistema devido o diagrama não apresentar um 
semicírculo capacitivo perfeito implicando na existência de uma capacitância não   
ideal 81, 82.  
Na impedância o elemento do circuito CPE pode ser calculado através da 
expressão ZCPE= 1/Y0. (j.ω)
n, onde Y0 é uma constante que independe da frequência, 
n é um expoent , ω é   f  q ênc    ng        j é √-1. Quando n=1 (Y0=C) o CPE 
representa uma capacitância como nos sistemas dos filmes por casting em ITO onde 
n=0,92 para o filme do PPy e n=0,97 para o filme do PPy-MWCNT.  
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Por sua vez, o circuito do filme do compósito consiste na resistência da solução 
(Rs) combinada a um sistema em paralelo de um elemento de impedância Warburg  
(W) e um elemento de fase constante (CPE). 
A maioria dos valores dos elementos dos circuitos obtidos para ambos os 
filmes foram similares com exceção do elemento de impedância Warburg que no filme 
do PPy foi maior. Esse elemento está representado por uma reta com inclinação de 
45º no diagrama de Nyquist e pode ser calculado por 1/Y0√(j.ω)
n (Warburg 
infinito).Como a impedância de W está associada com o processo de difusão, em 
baixa frequência como no filme PPy a reatividade tem difusibilidade alta, com isso 
aumenta a impedância de W. Já em alta frequência a impedância de W apresenta 
pequena reação de difusão não possuindo alta mobilidade como no filme do 
compósito. 
 
 5.2.2 Caracterização dos filmes automontados  
 
Com o intuito de observar a morfologia dos filmes SA após serem fabricados, a 
Figura 22 mostra as imagens dos filmes SA de PPy/PSS e seu respectivo compósito 
PPy-MWCNT/PSS com 10 bicamadas obtidas através da técnica de MEV. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
45 
 
 
 
Figura 22. Imagens de MEV dos filmes automontados com 10 bicamadas em substrato de 
ITO: a) PPy/PSS e b) PPy-MWCNT/PSS com aumento de 40000x.  
 
 
 
 
A partir da Figura 22a (PPy/PSS) observou-se pequenos aglomerados de 
partículas poliméricas que cobrem a superfície lisa do ITO. Pela análise da Figura 
22b, notou-se na indicação das setas a presença dos fios de NTC recobertos pelas 
cadeias poliméricas resultando no compósito PPy-MWCNT, visto que na síntese no 
compósito o monômero Py se liga aos grupos carboxílicos presentes na estrutura dos 
NTC que foram previamente funcionalizados antes da polimerização. Ambas as 
imagens confirmam o recobrimento efetivo da superfície do substrato e confirmam 
que o processo de SA foi eficaz. 
O acompanhamento do crescimento dos filmes SA de PPy/PSS e PPy-
MWCNT/PSS durante o processo de SA no substrato de ITO foram caracterizados 
por análise de UV-Vis (Figura 23). Os espectros foram obtidos para as bicamadas 2, 
4, 6, 8 e 10. 
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Figura 23. (a) Espectros de UV-visível das bicamadas 2,4,6,8 e 10 dos filmes automontados 
de PPy/PSS (preto) e PPy-MWCNT/PSS (vermelho) em substrato de ITO (10 bicamadas).    
(b) Comparação entre a intensidade de absorção em 420 nm vs o número de bicamadas 
depositadas. 
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Os espectros de UV-Vis (Figura 23a) mostraram bandas de absorção em 
aproximadamente 420 nm e 780nm.  Essas bandas de absorção estão associadas 
com as transições eletrônicas π-π* e com as bandas bipolarônicas do PPy 83 
presentes quando o polímero está num grau elevado de dopagem. A formação do 
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bipolaron é favorecida, pois leva a uma relaxação da rede cuja distorção está 
localizada nos quatros anéis pirrólicos. Os níveis bipolarônicos do PPy que 
encontram-se vazios mas em grande nível de dopagem,  levam a formação das 
bandas bipolarônicas 45, 84. 
Apesar do processo de dopagem do PPy ocorrer com a própria oxidação da 
cadeia foi utilizado nas dispersões do Ppy e do PPy-MWCNT como dopante o cloreto 
férrico para auxiliar no processo da SA contribuindo assim, para a formação das 
bandas bipolarônicas que aparece no espectro de UV-Vis em 780 nm.  
  No filme do compósito as bandas apresentaram uma alteração na intensidade 
de absorção e um leve deslocamento para maiores comprimentos de onda 
comparado com o filme do PPy indicando uma modificação na estrutura eletrônica e 
uma relocação nos níveis polaron no band gap do PPy devido a  interação do PPy 
com os MWCNT 84.  
Também foi possível observar (Figura 23b) que o aumento das absorbâncias 
está associado ao número de bicamadas depositadas em ambos os filmes, porém a 
intensidade de absorbância é maior do filme PPy-MWCNT/PSS. 
Os filmes PPy/PSS e PPy-MWCNT/PSS durante o processo de SA também 
foram caracterizados utilizando a técnica de VC numa faixa de potencial de -0,75V a 
0,75V (Figura 24). 
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Figura 24. Voltamogramas cíclicos das bicamadas 2,4,6,8 e 10 do filme automontado                 
(a) PPy/PSS e (b) PPy-MWCNT/PSS em substrato de ITO com 10 bicamadas,                      
(c) Comparação entre os voltamogramas cíclicos de ambos os filmes SA PPy/PSS (vermelho) 
e PPy-MWCNT/PSS (preto) com 10 bicamadas e (d) Comparação entre a corrente de pico 
catódico do filme PPy/PSS num potencial de pico fixo em 0,17V e do filme PPy-MWCNT num 
potencial de pico fixo de 0,22V vs o número de bicamadas depositadas. Eletrólito suporte HCl 
0,1 mol.L-1, velocidade de varredura de 50 mV s-1, 3º ciclo. 
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Pela análise das Figuras 24a e 24b observou-se que o aumento da intensidade 
do pico catódico em ambos os filmes está relacionado com o número de bicamadas 
depositadas. O PPy é um polímero conjugado com estruturas de ressonância em 
forma aromática ou em forma quinóide. O PPy só conduz quando está oxidado e a 
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carga associada com o estado de oxidação é deslocalizada e pode estar presente nas 
formas de cátion (polaron) ou dicátion (bipolaron) 46. 
Também foi observado nos VC da Figura 24a que houve um leve 
deslocamento dos picos catódicos para potenciais mais positivos no filme do 
compósito comparado com o filme do polímero. Nas Figuras 24a e 24b observou-se 
no VC da última bicamada (bicamada 10) de cada filme que o potencial do pico 
catódico, no filme do polímero está em aproximadamente 0,1V e no filme do 
compósito o pico está em 0,2V. Além do deslocamento do pico catódico foi notado 
picos mais pronunciados no filme do compósito devido a diminuição na corrente 
capacitiva. Assim, como nos filmes depositados por casting (item 5.2.1), este 
resultado foi atribuído à presença de MWCNT no filme do compósito, pois eles 
promovem reações de transferência de elétrons aumentando a condutividade do  
filme 15,61. 
Na Figura 24d foi observado que a partir do potencial de pico catódico (Epc) de 
0,22V para o filme do PPy-MWCNT/PSS e um Epc=0,17 para o filme do PPy/PSS, o 
filme do compósito apresentou um crescimento de intensidade de corrente de pico 
maior com relação a sua contraparte (PPy/PSS). 
Para analisar a condutividade dos filmes SA com 10 bicamadas, a EIE foi 
obtida a partir do polímero PPy (PPy/PSS) e do compósito (PPy-MWCNT/PSS). Para 
uma melhor análise dos resultados obtidos, a Figura 25 apresenta os diagramas de 
Nysquist dos filmes SA em 0V. 
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Figura 25. Diagramas de Nyquist em escala ampliada dos filmes automontados  PPy/PSS 
(▼)     y-MWCNT/PSS (●) com 10 bicamadas em substrato de ITO em HCl 0,1 mol.L-1. 
Potencial aplicado: 0 volts, range de frequência 100000Hz- 0,1Hz , número de pontos 50 , 
amplitude 0,01V. 
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O resultado do diagrama de Nyquist para o eletrodo PPy/PSS como ilustra a 
Figura 25 apresentou um semicírculo na região de alta freqüência seguido por uma 
linha reta em médias e baixas frequências e o eletrodo do compósito (PPy-MWCNT) 
apresentou uma reta sem a presença do semicírculo. Esses perfis dos diagramas de 
Nyquist foram análogos aos observados para os filmes depositados por casting (item 
5.2.1).  
Para analisar a relevância física das interfaces no sistema eletroquímico, bem 
como os eventos ocorridos na superfície do eletrodo foi proposto um circuito 
equivalente elétrico para cada filme SA em ITO como mostra a Tabela 4. 
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Tabela 4. Circuito elétrico equivalente para os filmes de PPy/PSS e PPy-MWCNT/PSS 
fabricados por automontagem com 10 bicamadas em substrato de ITO e valores de elemento 
de fase constante (CPE), resistência da solução (Rs), resistência de polarização (Rp) e 
Warburg (W). 
Filme Circuito Equivalente 
CPE 
Y0 (μMho) 
e n 
Rs 
(Ω.cm2) 
Rp 
(Ω.cm2) 
W 
Y0 
(μMho) 
PPy/PSS  
W
Rs
CPE
RP
 
5.84 
0,948 
  68,2  3290 215 
PPy-
MWCNT/PSS  W
CPE
Rs  
9.96 
0,876 
83,4 - 6,77 
 
O circuito equivalente do filme PPy/PSS SA consiste também em uma Rs, em 
uma Rp combinada com um W e um CPE. A Rp combinada em paralelo com o CPE é 
referente ao semicírculo em altas frequências e o elemento de impedância de 
Warburg está presente no circuito equivalente devido os processos ocorridos em 
baixas frequências, em especial ao processo de difusão.  
Já o circuito do filme do compósito consiste na Rs combinada a um sistema em 
paralelo com um W e  um CPE. 
No CPE tanto o n quanto o Y0 do filme PPy/PSS e do filme PPy-MWCNT/PSS 
SA não apresentaram valores tão próximos como nos filmes depositados por casting 
em ITO. Porém como os valores de n estão mais próximos de 1 os CPE  representam 
uma condutância como nos filme por casting em ITO.  
Assim como observado nos filmes depositados por casting no item 5.2.1, 
houve uma diminuição significativa da resistência e facilidade a transferência de carga 
dos compósitos 80. O elemento de impedância de W no filme PPy/PSS apresenta um 
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valor bem maior que no filme PPy-MWCNT/PSS devido ao processo de difusão 
comportamento similar dos  filmes depositados por casting já discutido anteriormente. 
 
5.2.3 Aplicabilidade dos filmes na determinação eletroanalítica de  
pesticidas 
 
       5.2.3.1 Determinação eletroanalítica do pesticida Clorotalonil por 
Voltametria Cíclica e por Voltametria de Onda Quadrada 
 
A aplicabilidade dos eletrodos de PPy/PPS e PPy-MWCNT/PSS feitos a partir 
dos filmes SA com 10 bicamadas em substrato de ITO  foi estudada na determinação 
eletroanalítica do pesticida CTL por VC. O pH da solução de eletrólito suporte tampão 
BR  0,1 mol.L-1 foi ajustado de 2,0 a 8,0 com a adição de pequenas alíquotas de uma 
solução de NaOH 2,0 mol.L-1. Uma alíquota de uma solução estoque de padrão de 
CTL (1000 ppm) foi adicionada na célula eletroquímica para obter uma concentração 
final do CTL de 10 ppm. A Figura 26 mostra os resultados obtidos de através da VC. 
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Figura 26. Voltamogramas cíclicos do filme automontado PPy/PSS com 10 bicamadas em 
substrato de ITO sem (preto) e com a presença de 10ppm de Clorotalonil (vermelho) (a) pH2, 
(b) pH4, (c) pH6 e (d) pH8. Eletrólito suporte solução tampão Britton-Robbinson (BR)            
0,1 mol.L-1,velocidade de varredura de 25 mV s-1, 3º ciclo. 
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Como mostra as Figuras 26a, 26b, 26c  e 26d em todos os pHs estudados 
(2,0;4,0; 6,0 e 8,0) o eletrodo de PPy/PSS apresenta picos de redução  e aumento da  
intensidade de corrente na presença de 10ppm de CTL. Esses resultados mostram 
que o pesticida CTL tem forte interação com o polímero, análogo ao já observado 
para alguns pesticidas em eletrodos compósitos de pasta de carbono e PPy10. 
Também foi observado que em pH=2,0 os picos de redução com CTL ficam mais 
pronunciados. 
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A aplicabilidade dos eletrodos de PPy/PPS e PPy-MWCNT/PSS feitos a partir 
dos filmes SA com 10 bicamadas em substrato de ITO também foi estudada na 
determinação eletroanalítica do pesticida CTL (10ppm) por SWV utilizando os 
parâmetros de frequência (f) 100 s-1,  amplitude (A) 50 mV e etapa de potencial (ΔEs)  
de 2 mV a partir da solução tampão BR 0,1 mol.L-1 como  eletrólito suporte. Os pHs 
estudados foram os mesmo utilizados na VC (2,0;4,0;6,0 e 8,0). A Figura 27 mostra 
os resultados obtidos de através da SWV.  
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Figura 27. Voltamogramas de onda quadrada dos filmes automontados com 10 bicamadas em 
substrato de ITO (a) PPy/PSS e (b) PPy-MWCNT/PSS sem e na presença do pesticida Clorotalonil 
(10ppm) para diferentes valores de pH (2,0;4,0;6,0 e 8,0). (c) Comparação dos valores de 
intensidades das correntes em potencial fixo de 1,0 V dos filmes automontados com 10 
bicamadas em substrato de ITO na presença de 10ppm de Clorotalonil vs os pH estudados 
(2,0;4,0;6,0 e 8,0). Eletrólito suporte solução tampão Britton-Robbinson (BR) 0,1 mol.L-1, frequência 
(f) a 100 s
-1
,        t    (A) = 50  V    t         t nc    (ΔEs) = 2 mV. 
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Pela análise das Figuras 27a e 27b foram observados picos de redução 
pronunciados no intervalo de potencial de -0.8 a -1.2 V. 
Como observado na Figura 27a, no filme PPy/PSS o pH=2,0 foi o que 
apresentou maior diferença entre a intensidade de corrente do branco e com o 
pesticida CTL. Os demais pHs apesar de apresentarem picos de redução os valores 
de correntes estão muito próximas as do filme sem o CTL. 
Já os voltamogramas do filme PPy-MWCNT/PSS (Figura 27b), apresentaram 
picos de redução mais pronunciados na presença do CTL comparado com  os 
voltamogramas dos pH dos brancos. O pH=6 foi o que apresentou maior diferença 
entre a intensidade de corrente do branco com relação  a corrente na presença do 
CTL. 
Pela análise da Figura 27c, observou-se que os potenciais de pico para ambos 
os eletrodos, PPy/PSS e PPy-MWCNT/PSS foram deslocados para valores mais 
negativos de acordo com o aumento do pH, concluindo assim que apesar do 
mecanismo de redução do CTL ainda ser desconhecido, este é dependente do pH.  
Como elucida a Figura 27c as intensidades de corrente do eletrodo PPy-
MWCNT/PSS foram maiores comparadas com o eletrodo do polímero em todos os 
pHs estudados (2,0;4,0;6,0 e 8,0). Desta forma, pode-se concluir que existe um 
sinergismo entre PPy e MWCNT que promove as reações de transferência de 
elétrons aumentando os sinais de corrente. O pH=6 foi o que apresentou maior 
diferença das correntes entre os eletrodos. Concluiu-se então que o pH=6, é o pH 
adequado para o uso do eletrodo do compósito na determinação do CTL, pois além 
de ser um pH mais próximo do neutro (pH=7,0) apresentou maior diferença entre os 
valores de corrente entre os eletrodos quando fixamos em potencial de -1,0V. 
No estudo com CTL não foram realizadas análises quantitativas, pois 
consideramos que tanto os sinais mais observáveis do pesticida ocorreram em 
potencial muito baixo (cerca de -1,0 V) que fica próximo à evolução de hidrogênio 
bem como a corrente observada foi considerada baixa para esta faixa de 
concentração de 10 ppm (mg/L-1). Assim os estudos a seguir foram focados na 
determinação do outro pesticida o Diuron. 
 
 
57 
 
 
 
 5.2.3.2 Determinação eletroanalítica do pesticida Diuron por 
Voltametria de Onda Quadrada 
 
A aplicabilidade dos eletrodos também foi estudada por SWV. Essa técnica foi 
utilizada para realizar as medidas das adições padrões de Diuron na célula 
eletroquímica de 0,2 a 10ppm (8,58.10-7 mol.L-1 a 4,29.10-5 mol.L-1) a partir de 
soluções intermediárias de 10 e 100ppm preparadas a partir de uma solução estoque 
de 1000ppm também em eletrólito suporte tampão BR 0,1 mol.L-1  (pH =2,0).  
A Figura 28 apresenta os voltamogramas das análises de SWV obtidas a partir 
dos eletrodos de PPy/PSS e PPy-MWCNT/PSS na presença das adições padrões de 
Diuron de  0,2;0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0ppm além da curva analítica das 
adições padrões em ambos os eletrodos. 
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Figura 28. Voltamogramas de onda quadrada das adições padrões de Diuron nos filmes 
automontados com 10 bicamadas em substrato de ITO de (a) PPy/PSS e (b) PPy-
MWCNT/PSS. Frequência (f) a 50 s-1, a amplitude (A) = 50  V    t         t nc    (ΔE ) = 2 
mV. Eletrólito suporte solução tampão Britton-Robbinson (BR) 0,1 mol.L-1 (pH=2). (c) Curva 
analítica das adições padrões de Diuron nos eletrodos de PPy/PSS e  PPy-MWCNT/PSS 
(Ep= 0,23V).  
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De acordo com as Figuras 28a e 28b, a interação do PPy com o Diuron 
apresentou um crescimento da intensidade da corrente do pico em aproximadamente 
0,23V. Esse pico apresentou um leve deslocamento no eletrodo do compósito 
comparado com a pico presente no eletrodo do PPy durante as adições de Diuron 
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apresentando uma pequena variação no potencial do pico. Neste caso, os eletrodos 
SA apresentam uma vantagem inicial, pois foram capazes de determinar o pesticida 
pela interação com o polímero em potencial muito menor (Ep = 0,23V) de 1,1V já 
relatado na literatura 28. 
Para a determinação quantitativa do Diuron, as curvas analíticas foram obtidas 
como apresenta a Figura 28c com os dados extraídos das Figuras 28a e 28b. Pela 
análise da Figura 28c observou-se que a intensidade de corrente do eletrodo do 
compósito (PPy-MWCNT/PSS) foi maior em relação ao o eletrodo do polímero, 
evidenciando o efeito sinérgico devido a presença do MWCNT no filme, mesmo em 
baixa proporção (2,4%).  
Cabe salientar que a corrente do eletrodo do compósito apresentou um valor 
dez vezes maior que sua contraparte (PPy/PSS) para a maior concentração utilizada 
que foi de 10ppm (4,29.10-5 mol.L-1) de Diuron. Assim uma outra vantagem do 
eletrodo do compósito é ser mais sensível à presença do Diuron com relação ao 
eletrodo do polímero. A linearidade (R2) da curva para o eletrodo de PPy/PSS foi de 
0,971 e para o PPy-MWCNT/PSS foi de 0,976. O LOQ foi de 8,58.10-7 mol.L-1 para o 
eletrodo PPy/PSS e de 8,36.10-8 mol.L-1 para o eletrodo PPy-MWCNT . Já o LOD foi 
de 2,58.10-7 mol.L-1 para o PPy/PSS e de 2,51.10-8 mol.L-1 para o PPy-MWCNT/PSS.  
Os resultados encontrados na literatura, com pico de oxidação do Diuron por 
volta de 1,1 V, indicam LOQ e LOD respectivamente de 6,14. 10-6 e  2,0. 10-5 mol. L-1 
com eletrodo de pasta de carbono modificado com fitalocianina de Ni(II) 25, bem como 
2,6.10-7 e  LOQ de 8,5.10-7 mol.L-1 em eletrodo de carbono vítreo modificado com 
óxido de grafeno 85. Assim, o eletrodo compósito desenvolvido neste trabalho (PPy-
MWCNT/PSS) além de detectar o Diuron em potencial de oxidação menor de 1,1V 
também apresenta valores de LOD e LOQ cerca de ao menos uma ordem de 
grandeza inferiores aos encontrados na literatura e quando comparado com o 
eletrodo do PPy/PSS. 
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5.3 Filmes depositados em substrato de Eletrodo Impresso 
 
5.3.1 Caracterização dos filmes depositados por casting  
 
Os filmes produzidos sobre o substrato de EI foram obtidos a partir de uma 
nova série de síntese, utilizando os mesmos procedimentos do item (4.2.2). O 
rendimento da síntese foi um pouco abaixo do esperado (38,44 % para o compósito 
PPy-MWCNT) assim resultando em uma proporção de 6% de MWCNT. 
Inicialmente os compósitos foram depositados por “casting” sobre o substrato 
utilizando o mesmo procedimento do item (4.2.4), na qual as dispersões utilizadas 
foram de concentração de 2,0 mg de PPy ou PPy-MWCNT em 5,0 ml de solução HCl 
(pH=3,0). A Figura 29 mostra as imagens de MEV dos filmes PPy e PPy-MWCNT com 
12 camadas  depositados por casting no substrato de EI. 
 
Figura 29. Imagens de MEV dos filmes depositados por casting em substrato de Eletrodo 
Impresso: a) PPy e b) PPy com aumento de 20000x.  
  
 
Os resultados das imagens de MEV apresentadas Figura 29 foram similares 
aos observados para os filmes depositados por casting em substratos de ITO (item 
5.2), onde foi observado aglomerados poliméricos indicando o recobrimento das 
partículas de PPy sobre as partículas de MWCNT. 
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Os filmes do PPy e do PPy-MWCNT depositados por casting em EI também 
foram caracterizados por VC utilizando a mesma faixa de potencial dos filmes em ITO 
(-0,2V a 0,75V). Os voltamogramas apresentados na Figura 30 foram obtidos após os 
filmes recobrirem todo o eletrodo de trabalho feito de carbono do EI. 
 
Figura 30. (a) Voltamogramas cíclicos dos filmes depositados por casting em Eletrodo 
Impresso PPy (preto) e PPy-MWCNT (vermelho) e (b) Voltamogramas cíclicos ampliados PPy 
(preto) e  PPy-MWCNT (vermelho). Eletrólito suporte HCl 0,1 mol.L-1, velocidade de varredura 
de 50 mV.s-1, 10 ciclos e  faixa de potencial de -0,2 V a 0,75V. 
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
-100
-50
0
50
100
varredura 
  reversa
varredura 
   direta



 PPy/PSS
 PPy-MWCNT/PSS
a) 
E/V vs Ag/AgCl
 
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
-4
-3
-2
-1
0
1
2
3
varredura 
  reversa
varredura 
   direta



Epc=0,38V 
 PPy
 PPy-MWCNT
b) 
E/V vs Ag/AgCl
 
 
A partir da Figura 30a foi notado que a intensidade de corrente do filme PPy-
MWNT está menor que o filme do polímero mostrando uma diminuição significativa 
das correntes capacitivas do filme com MWCNT, comportamento análogo ao 
observado para o filme depositado por casting em substrato de ITO (item 5.2.1). Já na 
Figura 30b foi notado que o filme do compósito apresentou um pico catódico 
levemente pronunciado em 0,38V. 
Assim, como nos filmes depositados em substratos de ITO (item 5.2.1) os 
filmes depositados por casting em EI também foram caracterizados através da técnica 
de EIE. Os diagramas de Nyquist para os filmes PPy e PPy-MWCNT estão 
apresentados na Figura 31. 
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Figura 31.    g         Nyq   t     f       y (▼)     y-MWCNT (●) depositados por 
casting em substrato de Eletrodo Impresso em HCl 0,1 mol.L-1. Potencial aplicado:  0 volts, 
range de frequência 100000Hz- 0,1Hz , número de pontos 50 , amplitude 0,01V. 
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Como mostra a Figura 31 o filme do PPy depositados por casting no EI 
apresenta uma característica semelhante comparado com os filme depositado em ITO 
descritos no item 5.2.1, porém com um semicírculo pouco evidenciado. Esse 
resultado indica uma menor resistência à transferência eletrônica o que foi atribuído 
ao substrato de EI, menos resistivo 
Por sua vez, o filme do PPy-MWCNT apresentou o mesmo comportamento 
eletroquímico do filme depositado em casting no substrato de ITO apresentando uma 
reta sem a presença do semicírculo. 
A Tabela 5 mostra os resultados do modelo de circuitos equivalentes para cada 
filme SA em EI bem como os valores atribuídos aos seus respectivos elementos. 
 
. 
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Tabela 5. Circuito elétrico equivalente para os filmes de PPy e PPy-MWCNT depositados por 
casting em substrato de Eletrodo Impresso e valores de elemento de fase constante (CPE), 
resistência da solução (Rs), resistência de polarização (Rp) e Warburg (W). 
Filme Circuito Equivalente 
CPE 
Y0 (μMho) 
e n 
Rs 
(Ω.cm2) 
Rp 
(Ω.cm2) 
W 
Y0 
(μMho) 
PPy Rs
CPE
RP
W
 
69,9 
0,64 
291 250 338 
PPy-MWCNT   
W
CPE
Rs  
15,1 
0,891 
263 - 0,8 
 
Os resultados apresentam os mesmos circuitos equivalentes aos filmes 
depositados em de ITO. Quando n=0,5 o CPE representa um impedância de Warburg. 
Com isso no filme de PPy n=0,64 estando mais próximo de 0,5 (Y0=W) podendo ser 
associado com uma impedância de Warburg. Já no filme do PPy-MWCNT n=0,89 
sendo o CPE associado com uma capacitância onde n=1. Esse resultado justifica o 
fato dos valores dos CPE não terem dado tão próximos como nos filme em ITO (item 
5.2.1).Assim como nos filmes depositados por casting em ITO esses filmes em EI 
também apresentaram valores bem diferentes no elemento de impedância W 
indicando um processo de difusão da interface polímero/eletrólito mais presente no 
filme PPy/PSS, pois esse apresentou um valor do elemento de impedância de W bem 
maior que o filme do compósito 
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5.3.2 Caracterização dos filmes automontados 
 
Com o objetivo de observar a morfologia dos filmes SA sob o substrato do EI, a 
Figura 32 apresenta as imagens dos filmes SA PPy/PSS e seu respectivo compósito 
PPy-MWCNT/PSS com 6 bicamadas obtidas através da técnica de MEV. 
 
Figura 32. Imagens de MEV dos filmes automontados com 6 bicamadas em substrato de 
Eletrodo Impresso: a) PPy/PSS e b) PPy/PSS com aumento de 20000x 
  
 
A partir da Figura 32a (PPy/PSS) observou-se pequenos aglomerados de 
partículas poliméricas. O processo de SA foi realizado sem as lavagens intermediárias 
na solução de HCl pH=3, pois os filmes (PPy/PSS e PPy-MWCNT/PSS) não aderiam 
completamente à superfície do eletrodo, sendo redissolvidos na etapa de lavagem. 
Adicionalmente, após alguns experimentos utilizando o substrato de EI 
observou-se que entre as bicamadas 7 e 8 os filmes quebravam. Com isso, os 
processos de SA dos filmes foram feitos com 6 bicamadas. Entretanto, foi observado 
que assim como nos filmes depositados em substrato de ITO não foram observadas 
partículas de MWNCT no filme indicando que o recobrimento pelas partículas do 
polímero foi efetivo na preparação do compósito PPy-MWCNT. 
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A técnica de VC foi utilizada para acompanhar o crescimento dos filmes  
PPy/PSS e PPy-MWCNT/PSS durante o processo de SA. A Figura 33 apresenta os 
VC de cada bicamada dos filmes SA numa faixa de potencial de -0,2V a 0,75V. 
 
Figura 33. Voltamogramas cíclicos das bicamadas 1,2,3,4,5 e 6 dos filmes automontados em 
Eletrodo Impresso de (a) PPy/PSS e (b) PPy-MWCNT/PSS, (c) Voltamogramas cíclicos dos 
filmes automontados PPy/PSS (preto) e PPy-MWCNT/PSS (vermelho) e (d) Comparação 
entre a corrente de pico do filme PPy-PSS e do filme PPy-MWCNT num potencial fixo de 
0,35V vs o número de bicamadas depositadas.  Eletrólito suporte HCl 0,1 mol.L-1, velocidade 
de varredura de 50 mV s-1, 3º ciclo. 
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Pela análise dos voltamogramas da Figura 33c, foi observado que em ambos 
os filmes houve um crescimento do sinal das correntes anódicas e catódicas de 
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acordo com o número de bicamadas depositadas no EI. Também foi observado uma 
diminuição significativa da corrente capacitiva do filme do compósito (PPy-
MWCNT/PSS) com picos melhor definidos em relação ao filme de PPy/PSS, o que 
deve atribuir maior sensibilidade ao filme do compósito 65. 
Como elucida as Figuras 33a e 33b o potencial de pico cátodico foi o mesmo 
para ambos os filmes (Ep=0,35V), porém o pico anódico do filme do compósito 
(Ep=0,39V) foi deslocado para um potencial menor em relação ao filme do PPy 
(Ep=0,47V). 
Já a Figura 33d mostra que a intensidade de corrente do pico catódico em 
0,35V para ambos os filmes cresceram linearmente de acordo com o número de 
bicamadas, porém o filme PPy-MWCNT/PSS apresentou uma maior intensidade de 
corrente de pico em relação ao filme do polímero (PPy/PSS). 
O comportamento de impedância do filme SA com 6 bicamadas em EI do 
polímero (PPy/PSS)  e do compósito (PPy/MWCNT) também foi estudado utilizando a 
EIE. A Figura 34 mostra os diagramas de Nyquist para ambos os filmes a 0V.  
 
Figura 34.    g         Nyq   t     f       t   nt        y/    (▼)     y-
MWCNT/PSS (●) com 6 bicamadas em substrato de Eletrodo Impresso em HCl 0,1 mol.L-1. 
Potencial aplicado: 0 volts, range de frequência 100000Hz- 0,1Hz , número de pontos 50 , 
amplitude 0,01V. 
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O diagrama de Nyquist ampliado do filme SA em EI do compósito como mostra 
a Figura 34 consiste em uma reta sem a presença de um semicírculo. Esse 
comportamento é o mesmo que nos filmes depositados em substratos de ITO, pois 
como já relatado os MWCNT ocasionam um processo de transferência de cargas 
mais rápido com relação ao filme do PPy. 
Já o diagrama do filme SA do polímero apresenta em frequências mais altas 
uma reta com uma maior inclinação comparada com o filme do compósito. Nesse 
substrato de EI o semicírculo não foi tão evidenciado para o filme de PPy fabricado 
pelo processo de SA indicando uma menor resistência à transferência eletrônica. 
A Tabela 6 mostra os circuitos equivalente modelados para cada filme SA em 
substrato de EI além como os valores obtidos para seus respectivos elementos. 
 
Tabela 6. Circuito elétrico equivalente para os filmes de PPy/PSS e PPy-MWCNT/PSS 
fabricados por automontagem com 6 bicamadas em substrato de Eletrodo Impresso e valores 
de elemento de fase constante (CPE), resistência da solução (Rs), resistência de polarização 
(Rp) e Warburg (W) 
Filme Circuito Equivalente 
CPE 
Y0 (μMho) 
e n 
Rs 
(Ω.cm2) 
Rp 
(Ω.cm2) 
W 
Y0 
(μMho) 
PPy/PSS  
W
Rs
CPE
RP
 
16,2 
0,925 
301 2,770 52,7 
PPy-
MWCNT/PSS   W
CPE
Rs  
20,6 
0,886 
321 - 2,06 
 
Os circuitos equivalentes dos filmes SA em EI apresentam os mesmos 
elementos dos filmes anteriormente já discutidos (Rs, Rp, W e CPE  para os filmes 
PPy/PSS e Rs, CPE e W para os filmes PPy-MWCNT/PSS). 
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Para ambos os filmes os CPE representam uma condutância devido o n serem 
próximos a 1. E como já visto o filme do polímero apresenta um valor do elemento de 
Warburg maior que o filme do compósito indicando a presença de uma difusibilidade 
alta.  
 
    5.3.3 Aplicabilidade dos filmes automontados na determinação 
eletroanalítica do pesticida Diuron 
 
 A aplicabilidade dos eletrodos feitos com os filmes SA com 6 bicamadas 
(PPy/PPS e PPy/PPy-MWCNT) sob EI foi estudada na presença de Diuron por VC 
utilizando uma solução estoque de 1000ppm para obter uma  concentração do 
pesticida na célula eletroquímica de  10,0ppm em eletrólito suporte tampão BR 0,1 
mol.L-1  (pH =2,0).  
A Figura 35 apresenta os voltamogramas das análises de VC obtidas a partir 
eletrodos de PPy/PSS e PPy-MWCNT/PSS na presença de 10,0 ppm de Diuron. 
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Figura 35. Voltamogramas cíclicos dos filmes automontados com 6 bicamadas em Eletrodo 
Impresso de (a) PPy/PSS e (c) PPy-MWCNT/PSS na presença de 10 ppm de Diuron em 
diferentes pH (2,0; 4,0; 6,0 e 8,0).  Voltamogramas cíclicos dos filmes automontados com 6 
bicamadas em Eletrodo Impresso de (b) PPy/PSS e (d) PPy-MWCNT/PSS em pH=2 sem 
Diuron (preto) e com 10 ppm de Diuron (vermelho). Eletrólito suporte solução tampão Britton-
Robbinson (BR) 0,1 mol.L-1 (pH=2), velocidade de varredura de 50 mV s-1, 3º ciclo. 
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A partir do estudo de pH realizado com os eletrodos feitos com os filmes 
(PPy/PPS e PPy-MWCNT/PSS) sob o EI na presença de 10ppm                        
(4,29.10-5 mol.L-1) do pesticida Diuron foi possível observar como mostram as Figuras 
35a e 35c que em ambos os eletrodos somente em pH=2 o pico de oxidação do 
Diuron em torno de 1,1V é evidenciado 28. 
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Além desse pico em potencial de oxidação 1,1V já relatado na literatura, foi 
possível notar nas Figuras 35b e 35d outros dois picos em potenciais de oxidação 
menores (0,44V e em 0,58V) originados da interação do PPy com o Diuron, uma vez 
que não aparecem no branco (tampão BR). Por estarem em potenciais de oxidação 
menores esses picos são muito atrativos para diversas análises, pois a diminuição 
dos potenciais de oxidação atribuem seletividade aos eletrodos. 
Visando uma determinação quantitativa, a Figura 36 mostra os voltamogramas 
das análises de DPV obtidos a partir dos eletrodos de PPy/PSS e PPy-MWCNT/PSS 
e do EI sem filme na presença de Diuron nas seguintes concentrações 0,2; 0,5; 1,0; 
2,0; 4,0 e 6,0 ppm (mg/L-1) e as curvas analíticas obtidas com as dados extraídos dos 
voltamogramas do sensor do compósito. 
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Figura 36. Voltamogramas de pulso diferencial das adições padrões de Diuron no (a) eletrodo 
sem filme, nos filmes com 6 bicamadas em Eletrodo Impresso (b) PPy/PSS e (c) PPy-
MWCNT/PSS. (d) Curvas analíticas das adições padrões de Diuron no eletrodo de PPy-
MWCNT/PSS no Ep= 0,58V (●) e no Ep=1,1V (▲) Amplitude (A)= 80 mV e etapa de potencial 
(ΔEs)= 1 mV e velocidade de varredura 33 mV/s utilizando como eletrólito suporte a solução 
tampão Britton-Robbinson (BR) 0,1 mol.L-1 (pH=2).  
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Como foi possível observar na Figura 36a (eletrodo sem filme) somente em       
1ppm que o pico em 0,44V começa a ser pronunciado e em 4ppm ocorre a saturação 
do mesmo não ocorrendo mais o crescimento da intensidade de corrente. Já a 
intensidade do pico em 0,58V é bem menor comparada com o filme do compósito. E 
por fim o pico em 1,1V só aparece na última adição padrão que foi de 6ppm, porém 
também com intensidade de corrente baixa. 
Na Figura 36b (PPy/PSS) apesar dos picos se pronunciarem em algumas 
adições não ocorreu o crescimento de corrente de acordo com a concentração de 
Diuron em nenhum dos picos. 
Na Figura 36c (PPy-MWCNT) foi evidenciado que a intensidade de corrente 
dos picos 0,58V e 1,1V é maior que nos demais eletrodos, além de ocorrer o 
crescimento da corrente desses dois picos de acordo com a concentração de Diuron. 
Isso se deve a presença dos MWCNT que auxiliam nas reações de transferência de 
elétrons e ao sinergismo entre o PPy e os MWCNT.Também foi notado que o pico do 
PPy em 0,2V vai deixando de ser evidenciado conforme aumenta a concentração do 
Diuron. 
Do ponto de visto da eletroanalítica, bem como no desenvolvimento de 
sensores, os picos evidenciados no filme compósito em potenciais mais baixos, são 
uma grande vantagem na determinação do Diuron, pois atribui seletividade ao filme, 
evitando a oxidação de outras espécies que possam estar presentes, sobretudo em 
uma matriz complexa como água do mar. A partir dos picos em 0,58V e em 1,1V foi 
traçado duas curvas analíticas apresentadas na Figura 36d. Os valores de LOQ foram 
de 2,584. 10-6 mol.L-1 e de 2,145.10-6 mol.L-1 para os potenciais de pico Ep=0,58V e 
Ep=1,1V, respectivamente. Por sua vez os valores de LOD foi de 7,83.10-7 mol.L-1 
para o Ep=0,58V e de 6,50.10-7 mol.L-1 para o Ep=1,1V. Com base nos resultados 
pode-se concluir que para o LOQ e o LOD de ambas as curvas foram bem próximos e 
como já relatados para os filmes SA depositados sobre substrato de ITO 
apresentaram valores em torno de uma ordem de grandeza inferiores aos da  
literatura 25, 29, 30, para outros tipos de eletrodos modificados.  
 
 
. 
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6 CONCLUSÃO 
 
O PPy e seu compósito PPy-MWCNT foram produzidos pela polimerização 
química do monômero de  Py em soluções aquosas por adição gota a gota de solução 
de PSA e foram caracterizados por Difração de Raio-X, Espectroscopia de 
Infravermelho e Espectroscopia Raman buscando a confirmação da presença dos 
MWCNT no compósito e analisando a diferença entre as amostras. Foi observado que 
a partir dessas três técnicas utilizadas os resultados do PPy e do PPy-MWCNT foram 
muito semelhantes, não sendo possível diferenciar essas amostras. 
Tanto o PPy como o PPy-MWCNT foram depositados em filmes por casting em 
substratos de ITO e EI. Foi observado pelos voltamogramas cíclicos que os filmes do 
compósito apresentaram picos levemente pronunciados sendo esse fato atribuído à 
presença dos MWCNT na estrutura dos filmes.  
Filmes de PPy/PSS e PPy-MWCNT/PSS foram produzidos através da técnica 
de SA com 10 bicamadas em substratos recobertos com ITO e com 6 bicamadas em 
EI por imersões alternadas nas dispersões dos polietrólitos pelo princípio de 
interações eletrostática das espécies.  
Os resultados de UV-Vis dos filmes SA em substrato de ITO mostraram as 
bandas de absorção em aproximadamente 420 nm e 780nm associadas com as 
transições   π-π* e bandas bipólaron do PPy. Já os resultados de Voltametria Cíclica 
dos filmes SA de PPy-MWCNT em ITO e em EI mostraram uma diminuição na 
corrente capacitiva com relação ao seu homólogo (PPy/PSS) originando picos mais 
pronunciados e definidos. 
As imagens de MEV dos filmes com 10 bicamadas em substrato de ITO 
mostraram que as partículas de PPy recobriram a superfície do ITO e MWCNT no 
filme do compósito recobertos pelas cadeias poliméricas resultando no compósito 
PPy-MWCNT. Esses filmes recobriram toda a superfície do substrato e foi possível a 
visualização dos MWCNT mostrando que o processo de SA foi eficiente. Já nos filmes 
do compósito depositados por casting em ITO e em EI e nos filmes automontados em 
EI não foram observadas partículas de MWNCT no filme indicando que o 
recobrimento pelas partículas do polímero foi efetivo na preparação do compósito 
PPy-MWCNT. 
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 Os resultados de SWV obtidos a partir dos eletrodos feitos a partir dos filmes 
SA com 10 bicamadas em substrato de ITO na presença de 10ppm de CTL 
mostraram um pico de redução em cerca de -0,8 a 1,2 V (de acordo com o pH). Foi 
também observado um efeito sinérgico do eletrodo do compósito (PPy-MWCNT/PSS) 
na determinação  do CTL promovendo um aumento das correntes de pico em todos 
os pHs estudados (2,0;4,0;6,0; e 8,0). 
Os voltamogramas das adições padrões de Diuron nos eletrodos feitos a partir 
dos filmes SA de PPy/PSS e PPy-MWCNT/PSS com 10 bicamadas em ITO 
mostraram que o aumento das intensidades dos sinais de corrente de pico em 
aproximadamente 0,23V está relacionado com a concentração de Diuron para ambos 
os filmes. No filme do compósito o sinal de corrente foi dez vezes maior que o sinal de 
corrente do filme do polímero para uma concentração de 10ppm (4,29.10-5 mol.L-1) o 
que evidencia que à presença do MWCNT auxiliam as reações de transferência 
eletrônica e diminuem os potenciais de oxidação. A linearidade da curva do eletrodo 
de PPy/PSS foi de 0,971 e a do PPy-MWCNT/PSS foi de 0,976. O LOQ foi de 
8,58.10-7 mol.L-1 para o eletrodo PPy/PSS e de 8,36.10-8 mol.L-1 para o eletrodo PPy-
MWCNT . Já o LOD foi de 2,58.10-7 mol.L-1 para o PPy/PSS e de 2,51.10-8 mol.L-1 
para o PPy-MWCNT/PSS. Estes resultados mostram que o eletrodo do compósito é 
mais sensível ao pesticida Diuron. 
O estudo da aplicabilidade dos eletrodos feitos a partir dos filmes SA em EI 
com 6 bicamadas na presença do pesticida Diuron mostrou por meio dos 
voltamogramas cíclicos além do pico em potencial de oxidação 1,1V já conhecido, 
outros dois picos em potenciais de oxidação menores 0,44V e em 0,58V nos no filme 
(PPy/PSS e PPy-MWCNT/PSS). 
          Os resultados dos voltamogramas de pulso diferencial apresentaram o 
crescimento nas intensidades de corrente relacionado com a concentração de Diuron 
nos picos 0,58V e 1,1V somente para o sensor do compósito. Essa melhor resposta 
do sensor está associada com o sinergismo entre PPy e MWCNT. Com isso, a 
principal vantagem do sensor do compósito é a seletividade, uma vez que foi possível 
detectar o Diuron em potenciais de oxidação menores de 1,1V. Os valores de LOQ 
foram de 2,584. 10-6 mol.L-1 e de 2,145.10-6 mol.L-1 para os potenciais de pico 
Ep=0,58V e Ep=1,1V, respectivamente. Por sua vez os valores de LOD foi de  
75 
 
 
 
7,83.10-7 mol.L-1 para o Ep=0,58V e de 6,50.10-7 mol.L-1 para o de Ep=1,1V. Conclui-
se assim que o LOQ e o LOD de ambas as curvas foram bem próximos e 
apresentaram valores em torno de uma ordem de grandeza inferiores aos da  
literatura para outros tipos de eletrodos modificados.  
Desse modo, os eletrodos feitos a partir dos filmes do compósito em ambos os 
substratos apresentaram um sinergismo entre PPy e MWCNT e uma melhor 
sensibilidade na presença dos pesticidas estudados. Por meio das respostas 
voltamétricas da interação do PPy com os pesticidas atribuíram aos eletrodos dos 
filmes SA fabricados nesse trabalho a característica de sensores na presença do 
Diuron e CTL.  
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